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| ntroduction et but du travail

Introduction et but du travall

La masse active de I'électrode positive de l'accateur au plomb est formée par
oxydation électrochimique de I'oxyde et du sulfaésique de plomb.

La capacité de la plague positive dépend principalg du rapport entre les deux
variétés du bioxyde de plombetp PbG et la structure de la masse active positive.
Pavloj1] a montré que le bioxyde de plomb de la masseeaptigitive est un systeme
cristal-gel qui assure une conductivité électroaig protoniqueDans les couches
anodiques des électrodes au plomb polarisées d@punsulfurique a un potentiel
supérieur a 0,95 V/Hg/H§OQ,, Monahov et Pavlo2] ont trouvé des structures
hydratées. Les ions Pbsont formés & la surface de I'électrode, ils dnstables en
milieu aqueux et forment Pb(Okl)ce dernier est partiellement ou complétement
déshydraté et donne respectivement PbO{@H}bQ.

La surface de I'électrode est couverte par le PR{CPHO(OH), et PbQ, cette couche
a les propriétés d’un gel. L’équilibre suivant é&tbli lors de la formation des particules
de PbG.

Pb0O; + H20 —» PbO(OH); — H;PbOs3 (@H)

Zone du cristal zone hydratée (gel)

Selon Pavlovet Coll. [3], au cours de la décharge de la plaque positive de
I'accumulateur, la réduction de Ppét PbO(OH) en PbS(Q se fait en deux étapes, la
premiere est eélectrochimique et s’effectue danszdae hydratée (gel) avec la
participation de I'électron qui provient du cristédnc de l'intérieur de la plaque et du
proton arrivant de I'électrolyte (mécanisme ded@ton-proton) ou processus a double
injection[1,3,4] donnant Pb(OH) La deuxieme étape est chimique au cours de laquel
Pb(OH), est converti en PbSO

Les deux étapes du mécanisme s’écrivent alors :
PbO(OH), + 2e" + 2H* - Pb(OH), + H,0 (2)

Pb(OH)2 + H2 S04+ —» PbSO4 + 2H20 3)
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Fitaset coll. [5] ont utilisé un systeme tout solide exempt de sedfat ont montré que la
réduction de la plaque positive se fait en deupestalectrochimiques, chacune d’elles
met en jeu un électron.

Le role de I'eau de structure et les ionsdans la réactivité de la masse active positive
a été confirmé par différents aute{#s20]. Il a été prouvé que le traitement thermique
de la masse active positive fait évaporer I'eau deses hydratées et diminue
considérablement le coefficient de diffusion.Det évidemment réduit la capacité de

décharge de la plaque.

L’effet de I'ajout des ions métalliques a la sadutiet dans la grille sur les performances
électriques de la batterie a été étudié par debrewm auteur§21-28]. Il a été montré
que ces cations présents dans la solution sontigmés dans I'échange des
groupements Het OH dans la zone gel du bioxyde de plomb ce qui flaénger le
rapport entre les deux zones cristallines et anesph

Le but de ce travail est dans un premier lieu di&ule mécanisme de réduction de
BPbG, en milieu sulfurique en utilisant I'électrode acmaicavité puis confirmer le réle
de I'eau dans le mécanisme ensuite étudier I'effetlopage de la plaque positive par
les ions métalliques sur la structure, le deghgdtatation des particules de Pb&l

sur leur réactivité électrochimique.
Ce travail a été réparti en quatre chapitres :

Apres une étude bibliographique (Chapitre 1) surplemb et ses oxydes et sur
I'accumulateur au plomb, nous avons présenté fé&relntes techniques expérimentales

utilisées (Chapitre II).

bY

Le troisieme chapitre est consacré a la syntheseB-B®Q, sa caractérisation
physicochimique et thermique ainsi que son mécamisla réduction en utilisant

I'’électrode a microcavité.

Le chapitre IV traite le dopage @ePbG par des ions métalliques et I'étude de son
effet sur la structure, la teneur en eau et latigcélectrochimique de la masse active

positive.

Enfin nous terminons ce travail par une conclugjénérale.
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CHAPITRE |
Etude bibliographique
Partie A : L’accumulateur au plomb

I-A-1/ Besoin d’énergie :

L’électricité est un vecteur énergétique trées det@amais I'un de ses inconveénients
majeurs est sa difficulté a étre stockée. Or, umenb partie des activités humaines a
besoin de s’affranchir de cette contrainte. Autresdin, celui de la sécurité
d’approvisionnement ou plutét de sa continuitéfaurpour des périodes trés courtes,
bon nombre d’équipements ne supportent pas de coigpures d’alimentation. Ces
différents besoins peuvent étre couverts par leamaalateurs, dispositifs de stockage

d’électricité.

L’expansion rapide des appareils électroniquessprartables (ordinateurs et téléphones
portables, assistants personnels, caméscopes,actt¢ rendue possible grace aux

progres des accumulateurs qui 'ont accompagneée.

Cette profonde mutation dans le domaine du « plertgband public » ralentit
aujourd’hui dans les pays développés, mais d’'autratations de la société sont en
cours et d'autres secteurs de I'économie expriradatir tour le besoin accru de sources
d’énergie performantes, que ce soit dans le dondgsearansports ou dans le domaine
stationnaire. Le besoin d’avantage de puissancetriglee disponible a bord des

automobiles pousse les chercheurs a mettre augmimbuveaux systemes performants.
[-A-2 / L’'accumulateur en tant que source d énergie :

Les accumulateurs restituent [I'énergie chimique égém par des réactions
électrochimiques sous forme d’énergie électrique.adcumulateur, quelle que soit la

technologie utilisée, est pour I'essentiel défiai guatre grandeurs :

- Sa densité d’énergie massique (ou énergie spaeifi en Wh/kg, qui correspond a la

guantité d’énergie stockée par unité de masse ahagkateur.
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- Sa densité d’énergie volumique, en Wh/l, qui egpond a la quantité d’énergie

stockée par unité de volume d’accumulateur.

- Sa densité de puissance massique, en W/kg, guésente la puissance que peut

délivrer I'unité de masse d’accumulateur.

- Sa cyclabilité, exprimée en nombre de cycle caractérise la durée de vie de
'accumulateur, c’est-a-dire le nombre de fois btpeut restituer le méme niveau

d’énergie aprés chaque nouvelle recharge.

Les fabricants d’accumulateurs ont étudié ces violgmnieres années de nombreux
couples électrochimiques pour remplacer les accatewls traditionnels, plomb et
nickel/cadmium (Ni/Cd). Plus récemment, deux nolegefamilles d’accumulateurs, le
nickel/hydrure métallique (Ni/MH) et le lithium-io(Li-ion) ont vu le jour. Ces deux
systemes possedent des énergies spécifiques eedsites d’énergie trés supérieures
aux systemes traditionnels, et excluent le plombeonickel/cadmium pour toutes les
applications de téléphonie portable.

Les accumulateurs au plomb voient leurs performaniceitées par une importante
modification morphologique des matieres activexaurs du cyclage conduisant & un
faible taux d'utilisation de ces dernieres. ils npéanmoins l'avantage d'une production
industrielle de masse sans comparaison avec lessafilieres. Leur codt, nettement
inférieur a celui des autres technologies restgrilecipal facteur d'attraction pour les
constructeurs automobiles. L'augmentation du reedéndes matiéres actives ayant
jusqu'a ce jour été une butée, les améliorations aeentées surtout vers la recherche
de nouvelles architectures internes (pseudo-bi@glabipolaire) et de nouveaux

procédés de mise en ceuvre (compression, moussatiqnés)[29].

Les accumulateurs et piles électrochimiquesmptent de disposer d’'une réserve
d’énergie électrique autonome. Leur utilisatiost ®eés répandue et en plein essor,
notamment avec le développement du véhicule @eetf30]. Le probléme de ces
éléments énergétiques est de réussir a les maiete bon état le plus longtemps
possible bien gu’ils soient le siege de naukr phénomenes électrochimiques non
linéaires et qu’ils subissent une altération dedeperformances au cours de leurs

utilisations.
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I-A-3 / Place de I'accumulateur au plomb aujourd’hu :

Bient6t 150 ans d'études sur I'accumulateur au pletpourtant, loin d'étre un produit
suranné, il continue de faire I'objet de divergzherches et reste I'accumulateur le plus
vendu dans le monde. Les principales raisons denggiuement sont le faible co(t et la
maturité de cette technologie, mais aussi sonuagtita étre recyclé a plus de 97%
[31,32]

Aujourd’hui il existe différents types d'accumulate au plomb, et différentes
technologies pour mieux répondre aux spécificigsapplications qui I'emploient.

La batterie au plomb s'est améliorée au fil des ahsontinuera de I'étre. Elle est
notamment utilisée pour le démarrage des véhic(geteur le plus porteur
actuellement), la traction (chariots de manutentides alimentations de secours, le
photovoltaique...A ces domaines sont adaptées désdiegies d'accumulateurs au
plomb, qui se caractérisent notamment par I'épaisst les alliages des grilles, un
électrolyte liquide ou immobilisé, des plaques p&ou tubulaires...

Le marché mondial des batteries (toutes techndog@nfondues) regroupe trois
catégories : Les batteries portables, de démareagmdustrielles (de traction et
stationnaire). La croissance du marché mondiabdéeries au plomb amene le chiffre
d'affaires a 12 milliards d'euros en 2002 ce gprasente 65% de la production totale
[33]. L'importance de ce chiffre s'explique par le faiegmalgré la forte augmentation
de la part des technologies lithium-ion (Li-ion)ickel-métal hydrure (Ni-MH)...
associées au marché des batteries portables hiaolegie de I'accumulateur au plomb
reste majoritairement employée dans les domainedédcharrage, de la traction et du
stationnaire. Pour ces domaines en dehors de ifidsreonent, la batterie au plomb sera
souvent préférée en raison de son faible coltebiissement.

Il existe d'autres systemes de stockage d'éneugides batteries (volants d'inertie, air
comprimé, super-capacités...) notamment pour deisaitdns a grande échelle, mais
leurs domaines d'applications sont relativemeritaiedgs pour le moment en raison des
colts et niveau de développement.

Dans letableau I-A-1 sont résumés les principaux avantages et incoentmides
systemes électrochimiques en ljdd,35]

Les recherches actuelles persistent a rendre lensgsplomb- acide encore plus
compétitif afin d’'améliorer son énergie massiqus aptitude aux charges et décharges
rapides et augmenter sa durée de vie (cas deétatie).
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Tableau I-A-1 : Caractéristiques des différents sytemes électrochimiques.

Elément Pb-acide Mi-Cd Mi-IMH Li-icn
Tension naminale (V) 28215 1.2 1.2 36
Energie massigque en (Whika) 25440 40460 60 &80 1004150
Durée en cyclage - +++ ++ +
Conservation de la charge ++ -+ -+ ++
Autodécharge (%/mois) 2a5 20425 20425 6410
Stockage 4 I'&tat déchargé - +HH/++ ++H+ -
Charge rapide - ++ ++ +
Décharge rapide - +++ ++ +
Basse ternpérature + +H+ + H++
Haute tempé&rature + + + +
Effet mé&moire nen oui oui non
Niveau de développement ++ + + (+)
Sécurité ++ ++ + -
Rendement 0.8 0.7 0,75 0.9
Colt relatif 1 =3 =d =5
Ordre de prix (€% Wh) 40 & 150

I-A-4/ Les différents constituants de la batterie a plomb :

Un élément est un couple électrochimique a dewtrélges plongées dans une solution.
Selon les technologies, ce couple peut étre NiIO@HfOur les batteries nickel
cadmium, Li/oxyde métallique pour les batterigsilim-ion, PbQ/Pb pour les batteries
au plomb. Ces systémes présentent des forcesoghattices différentes. Le terme
demi-élément désigne une électrode. Le terme "aglaieur’ est employé pour un
élément rechargeable, le distinguant ainsi de la (@ément non rechargeable). Un
accumulateur est donc un générateur réversiblegeit stocker de I'énergie, en
convertissant I'énergie chimique en énergie ébpatri puis la restituer a tout moment
sur demande. Chaque élément a une tension nontdadteVolts, la mise en série des
éléments délimite la tension et la capacité désieééaccumulateur.

Par exemple, la batterie de démarrage d'un véhthelenique est annoncée de "12V"

ceci signifie qu'elle comprend six éléments de 2V.

I-A-5/ Constitution de la batterie au plomb:

L’élément de 2V est I'unité de base d'une battniglomb. Il se compose notamment

d'électrodes positives et négatives, d'un séparatenoporeux et d'un électrolyte.
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Un élément de batterie de démarrage (technolodiemip ouvert”) comprend des
plagues planes positives (2) et négatives (1) dsigesien alternancédure I-A-1).

Le nombre de plaques pour chaque polarité et letface sont des paramétres qui
définissent la capacité de I'élément. Par exemfdiectrode positive comporte ici
guatre plaques en paralléle, reliées par un coeneft). Pour éviter les courts-circuits
entre les plaques de polarité différente, un séparamicro poreux isolant est placé
entre ces plaques lors du montage (3).

Les plagues positives et négatives sont assembtélessceaux (6) et plongées dans une

solution d'acide sulfurique et d'eau distillée. @leafaisceau constitue ainsi un élément.

(1) Electrode négative, composee de
4 plagues en plomb spongieux (Pb)

(2) Electrode positive, composée de
4 plaques de dioxvde de plomb (PhOa)

(3) Séparatenr micro poreux ( pochette en
polyéthyléne)

(4) Pontet de connexion en plomb
(5) Borne terminale négartive

(6) Lin élément Ph/PbO:

Figure I-A-1 : Vue en coupe d'un élément au plombuwvert (batterie de
démarrage)

L'ensemble est contenu dans un bac (en polypropylXC ou ABS) muni d'orifices
en partie supérieure pour permettre le remplisdagetléments et les compléments en
eau si nécessaire ainsi que pour l'évacuation aeprgduits. Les deux bornes en plomb

permettent le raccordement de la batterie au tiectérieur[36-38].

al/ Les grilles
Maillon fondamental de la batterie, elles sont titunses d'alliages de plomb. Elles

servent a la fois a la collecte du courant ettadae mécanique de la matiere active.
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De nombreuses recherches leur sont consacréesuetdog de soins sont apportés a
leurs alliages, car c'est souvent la corrosiongiédes qui limite la durée de vie des
batteries au plomb, le choix du métal des grileeste limité. Le plomb est a peu prés le
seul métal qui, sans constituer un poison poumttebie, supporte convenablement les
conditions corrosives du milieu. Le plomb pur étdardp mou pour étre utilisé
directement, d'autres métaux (étain, antimoineiwal, argent...) sont introduits dans
la composition des grilles afin d'en améliorer lmedé mais également la résistance a la
corrosion.

Que ce soit pour les batteries de démarrage obadtsries industrielles, les alliages
traditionnels composés de "plomb-antimoine" tende@étre délaissés. Aujourd'hui, la
plupart des alliages sont a base de "plomb-calciem'dérivent d'innombrables grilles,
dites au "plomb calcium”, avec différentes teneensétain, argent, baryum, selon les
utilisations[39,40].

b/ L'électrode négative

Ses plaques sont réalisées selon la technologigtips planes”, elles sont constituées
de grilles empatées. La matiére active en plomingipax (Pb) est également préparée
a partir d'acide sulfurique et d'une poudre camééitd'un mélange d'oxyde de plomb et
de plomb métalligue. Pour que la porosité de lai@ratactive se dégrade moins
rapidement, d'autres produits, qualifiés d'expargjdui sont ajoutés en faible quantité.

La surface réactionnelle de la matiére active régasst de l'ordre de 0,5rg.

c/ L'électrode positive

Il existe deux types d’électrodes positives: lexjpks tubulaires et les plaques planes.
Les plaques planesont fabriquées selon le procédé Faure comme terenlafigure

[-A-2, sur une grille en alliage de plonfd) qui assure la tenue mécanique de la plaque
et la collecte de courant, est appliquée une g@etionnelle, en moyenne obtenue par
mélange de poudre de plomb et d’eau. Lors de Imdbon de la plague positive, la
matiere active est oxydée en bioxyde de plomb ¢Pd©couleur brun fong).

La granulométrie de la poudre est trés importarde alle détermine la surface
spécifiqgue de la matiére active, Pour les plaquesitipes, la surface réactionnelle est
d'environ 2rig. Ce type de plaques est utilisé dans le domdee batteries de

démarragé¢4l].
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(a) Grille positive
(b Plague plane positive, empdtée

ic) Plague positive dans une pochette
en polyeéthylene

id) Grille négative

{e) Plague plane négative, empdtée
{f) Electrode negaive

ig) Faisceau de plagues positives

(h) Elément Ph/PhO:

(i) Batterie de 6 éléments en série.

Figure I-A-2 : Vue éclatée d'une batterie de démaige.

Les plaques tubulaires sont constituées d'épineallemge de plomb (collecteur de
courant) enfilées dans un tube poreux qui recaibsd'espace libre entre I'épine et la
gaine, la matiére active. Ainsi, |I'électrode pesitest composée d'une rangée de tubes
cylindriques qui sont placés verticalement.

La forme cylindrique permet a la matiére activesdalilater et de se contracter au cours
des cycles charge-décharge, tout en conservantexoellente cohésion et un bon
contact électrique avec le conducteur central. eCtdthnologie plus robuste (plus
lourde et plus volumineuse) est utilisée dans pgdi@ations nécessitant des endurances
élevées en cyclage et durée de vie: la tractiondgule stationnaire (de secours et

photovoltaique).

d/ Le séparateur micro poreux : Pour éviter le court circuit entre les plagues, le
séparateur doit avoir :

- une reésistance meécanique appropriée, pour supplasercontraintes dues aux

variations de volume des matiéres actives pendartylcles charge — décharge.

- une stabilité chimique dans le milieu acide.

- une structure micro poreuse, pour permettre lasibh facile des anions et cations

de I'électrolyte.
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Le séparateur peut avoir un rdle plus actif enigppht une pression mécanique sur les
électrodes, de nouveaux séparateurs ont été étuchi@sme I'AJS (Acid Jellying
Separator) dans les batteries a recombinaison, dedimmgmenter la durée de vie des
électrodes en limitant la dégradation des matériaetfs et la corrosion des grilles
positives[42]. lls sont généralement réalisés en polymeres (floligne), en laine de

verre ou en fibre de boj43].

d/ L'électrolyte:

Selon le type de batterie, I'électrolyte est ligyidélifié ou absorbé. Il joue un double
réle: il assure le transport d'électricité par agetibn ionique et participe en tant que
réactif aux réactions charge-décharge. Dans ltélgtd, les déplacements ioniques sont
dus a deux phénomenes ; La migragoia diffusion.

L'électrolyte est une solution d’acide sulfurique densité 1,28 dont la proportion
massique est de 33%. Les molécules d'acide sulisg dissocient majoritairement en
ions hydronium HO" et en ions hydrogénosulfate HS®olvatés.

L'électrolyte gélifié est produit a partir d'une poudre de silice coltdd imbibée
d"acide sulfurique, le gel ainsi formé permet dfiobiliser I'électrolyte a l'intérieur de
la silice, mis a part le fait qu'ils soient immakds, ces électrolytes restent une solution
aqueuse d'acide sulfurique. Le volume d'électrobttesa densité sont définis par le
fabricant en fonction du type et de l'usage dedtebie, sa capacité, sa durée de vie,

l'intensité des courants a fournir et la tempéeatie fonctionnement.

I-A-6/ Différents types d’accumulateurs au plomb :
Il existe deux types d’accumulateurs au plomb, dédie dite ouverte et la batterie

scellée ou a recombinaison de ¢mzleau I-A-2.

a/ La batterie au plomb ouverte :

Lors du fonctionnement de la batterie au plomb diteerte, les productions de gaz
suite aux réactions secondaires de décompositideale s'échappent naturellement par
les orifices prévus au niveau des bouchons.

Le dégagement de dihydrogene dans le lieu de sieclas batteries est source de
danger, car son mélange avec l'air ambiant eshpellement explosif a partir de 4% en

volume.

10
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Tableau I-A-2 : Principales comparaisons des deuypes de batterie au plomb.

1_\(:____:1:_ o OUVERTE A RECOMBIMAISOMN DE GAZ

BATTERIE ALl

et (11.1.5.1) (11.1.5.2)

P . - il absorbe

SR M Bpne ipar le séparateur)
\PEELLATION Gel VRLA VRLA (ou sealed)

:\ o Lo TR flooded (ou vented) battery (ou sealad) AGM separator
HGEE-SARONNE battery battery

. ) . » recombinaison == pas de perte en eau
= durée de vie pouvant éire ! )
A P ] (pas d'entrefien;
AVAMNTAGES importante (53 4 15 ans) ] 1 .
: ; ’ « rés faible taux de dégagement de gaz
= technologie la moins chere ;
(Fecuritel

« consommation d'eau fmaintenance) * plus faible durée de vie

MCOMVEMIENTS « installation en locaux spécifiques fmodes de deéfaillance specifiguesi

{dégagements gaceux) * plus sensible a la température

Dans le cadre du stationnaire de secours, undlatigta en locaux spécifiques ventilés
est obligatoire. Les batteries ouvertes produitgewaid’hui (a base de grilles a fortes
surtensions d'oxygene et dhydrogene, sont souyeatifices de batteries "sans
maintenance" ou "sans entretien".

Ces appellations ont été choisies car la consoromaglectrolyte est si faible que la
réserve d'électrolyte d'origine est suffisante passurer le bon fonctionnement de la

batterie pendant toute sa durée de vie.

b/ La batterie a recombinaison de gaz

Les premiéres batteries a recombinaison de gaz sgmpdrues fin des années 1950,
grace a la fabrication d’un électrolyte gélifié. §pe d'électrolyte permet la formation

de chemins gazeux facilitant le transfert rapidedéhxygene, qui suit alors un cycle

interne : produit a I'électrode positive, sa diifus vers I'électrode négative est
optimisée et il atteint I'électrode négative oty iest réduit (formation de molécules
d'eau. Les batteries a recombinaison de gaz spetégs aussi batteries VRLA (Valve-

Regulated Lead-Acid) ou batteries etanddds45]

11
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I-A-7/ Principe de fonctionnement de I’Accumulateurau plomb ouvert :

En décharge, les matériaux actifs positifs et nisgaroduisent, respectivement par
réduction et par oxydation, des ions’Pligure I-A-3 qui, en se combinant avec des
ions sulfates contenus dans I'électrolyte, se fieencristaux de sulfate de plomb a la
surface de ['électrode. Cette transformation duxyie de plomb et du plomb
spongieux porte le nom de "Double sulfatation"ldc&ode ou a lieu I'oxydation est
appelée anode et celle ou a lieu la réductioratlactie.

L'électrode positive a un comportement de cathoddééeharge car le Ph@st réduit en
PbSQ, et devient anode en charge puisque le Rs®®yde en PbOselon I'équation

(D).

Décharge
PbQ+ HSQy + 3H:O" +26 —  PbSQ+5H,0 Equation (1)
Charge

L'électrode négative est anode en décharge (oxyddti Pb en PbSet cathode en

charge.
Décharge
Pb + HSQ +H,0 — Pb$®H;O" + 26 Equation (2)
Charge

Dissolution + oxydation @ {30}

Ph — Pbg‘ier_ solutiony + 2e-

Puis précipitation : {2}

Pb2* + 80,> — PbSO ,(cristal)

Figure 1-A-3 : lllustration schématique du mécanisne de dissolution-précipitation
au sein des pores de la matiére active négative.

12
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Ces deux réactions de charge et décharge pelwesgEmer en une seule réaction :

Déctie
PbQ + Pb + 2HSOy > 2PbSQ+ 2H,0O

Charge

La double sulfatation qui s'écrit aussi, de faclus pigoureuse :

Décharge

PbQ+ Pb + 2HS@+2H0" — > 2 PbSQ+ 4H,0

Charge

Equation (3)

Equation (4)

L'équation bilan (3) de I'élément traduit une conswtion d'acide sulfurique et une

production d'eau lors de la décharge d'un élément.

I-A-8/ Les principales réactions en charge-décharge

Bien que les phénoménes électrochimiques mis epgadant la charge et la décharge

soient complexes et imparfaitement connus, cedaiéactions prédominent et peuvent

étre décrites. En plus de I'évolution des matériatifs (équations (1) et (2)), une autre

réaction (dite secondaire) se produit en permanemncesein de l'accumulateur :

I'électrolyse de l'eau. Les principales réactionscharge et en décharge aux deux

électrodes sont donc :

A l'électrode positive

Décharge

PbQ+ HSQ, + 3H;0" +2€ _’l PbSQ +5H,0

Charge

Production permanente de dihydrogéne (gaz)
JHO +26 —>  2H0+H

A I'électrode négative

Rappel de la réaction de la matiere active négative
Décharge
Pb+HS® +H,O0O — PbSG H;O" + 2€
—

Charge

Equation (1)

Equation (5)

Equation (2)

13
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Production permanente de dioxygéne (gaz)

3H,0 — 1/'?@ + 2 HO" + 2¢ Equation (6)

[-A-9/ Description qualitative des réactions en cairge et décharge:

En charge, le phénomene prépondérant pour I'élémsinta reconstitution d'acide
sulfurique au sein des électrodes. La concentratiacide croit rapidement & proximité
de linterface réactionnelle. Ce phénomeéne est iiéplcété positif, par une
consommation d'eau. Il en résulte un engorgememnatériau actif en une solution
d’acide tres concentrée, plus visqueuse et plusalegue I'électrolyte situé entre les
électrodes. Cet acide concentré glisse le longodesis des électrodes vers le fond du
bac. Les densités de I'électrolyte devenu hétémgamt d'environ 1,15g.¢frpour
I'électrolyte situé entre les électrodes et de d.etB® pour celui qui se trouve a
I'intérieur des électrodes.

Apreés une recharge relativement profonde, une itapte quantité d'acide sera
reconstituée. Vers 90% de recharge, I'électrolgte'stratifié”, c'est-a-dire que la partie
basse des éléments contient de I'électrolyte carécen la partie haute de I'électrolyte
dilué. Arréter la charge a ce stade aurait desémpences désastreuses, a savoir un
fonctionnement hétérogéne des électrodes.

A mesure que l'état de charge de la batterie anigméa réaction de recharge des
matériaux actifs devient plus difficile (cristauxe dulfate plus rares, donc moins
accessibles) et c'est la réaction secondaire tféligse de l'eau qui se substitue
progressivement a la réaction de charge propreditmtLa phase de fin de charge est
alors qualifiée de surcharge, signifiant que laari& du courant fourni a la batterie ne
contribue qu'a la réaction d'électrolyse de I&&].

Pendant la décharge, les ions sulfates actifs gt situés a proximité de l'interface
réactionnelle et donc contenus dans le volume patted'électrode. Ces ions sulfates se
lient aux ions PB produits par la réaction de décharge, pour fornesulfate de plomb
insoluble qui cristallise dans les pores. Toutanglde la décharge, les conditions de la

réaction se dégradent sous l'effet combiné desepsos suivants :

14
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- La cristallisation du sulfate de plomb consonahes ions sulfates, faisant chuter la
concentration de ce réactif dans le volume porasxélectrodes.

- Ces cristaux de sulfate, non conducteurs, fordgn@ssivement deécroitre, par
recouvrement, la surface réactionnelle.

- Le sulfate formé occupant un volume sensiblarpius grand que le matériau initial
consommé, le volume poreux occupé par |'électrdigtel a se restreindre, chassant
ainsi I'électrolyte actif du sein des électrodes.

Face a ces trois processus qui se conjuguent pégrader les conditions de la
décharge, un processus tente de rétablir la sityatiu plus exactement d'atténuer la
dégradation : il s'agit de la diffusion, vers Bneur des électrodes, des ions sulfates
contenus dans I'électrolyte entourant ces élecsro@ette diffusion est lente, et

plusieurs heures sont nécessaires pour en obtemeflicacité maximum.

I-A-10/ Technologie de fabrication de I'accumulatar au plomb:

Le processus technologique de fabrication de I'aedateur au plomb comporte plusieurs

étapes. Celles-ci sont illustrées sufigmire (I-A-4).

a/ Préparation de la grille : Lagrille est I'élément de base de la batterie, jelle le role de
support pour la masse active et assure la conduétextrique. Pour sa préparation, on utilise
généralement un alliage plomb-antimoine (Pb-Sbplomb-calcium (Pb-Ca)L’alliage Pb-Sb
(3-5 % en Sb) a fait I'objet de plusieurs travg4ix,48].Le but de ces études est d’améliorer les
propriétés électriques et surtout mécaniques diélesgrl’'inconvénient majeur des batteries
utilisant ce type d'alliage est leur autodéchargeestiellement due a la faible surtension
d’hydrogéne sur I'antimoine. L'une des solutiongqomisées est I'ajout de sélénium ou le
remplacement total de I'antimoine par le calciura.gréparation d’un tel alliage nécessite des
conditions opératoires sous atmosphére controléar. des raisons économiques et techniques,
les grilles & base d’antimoine sont les plus é@#is dans l'industrie des accumulateurs au

plomb.

b/ Préparation de l'oxyde: L'oxyde de plomb est obtenu par deux méthodes, it
pulvérisation du plomb fondu, ou par la méthodes diBall-milling » qui consiste en une
friction a I'air des billes de plomb métalliqgue gioxyde en PbO. On obtient généralement un
mélange de 75 % d’oxyde et 25 % de plomb métalligatie réaction est exothermique ce qui

nécessite donc un refroidissement pour maintarigrhpérature a 110°C.

15
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c/ Préparation de la pate :La pate est préparée en mélangeant d’abord I'oxydleau
déminéralisée. Une solution d’acide sulfurique dmsité 1,40 g/cthest ensuite ajoutée

progressivement au cours de la réaction.

Au cours du mélange, plusieurs réactions ont liemndnt naissance a l'apparition de
différentes phases telles que Pb, PbO, RpBRD.PbSQ 3PbO. PhSEH,O [48,49].

Les différents auteurs ayant traité ce sujet onbtrdoque la composition finale de la pate
dépend de la qualité de I'oxyde, de la densitéatade sulfurique, du temps de mélange, et de

la température.

d/ Mdrissage des plaques :Apres I'opération d’empattage, les plaques subtssen
mdrissage. Cette étape consiste a laisser lesgdatpns une atmosphere humide pendant 24h

suivie d'un séchage pendant une autre période lole 24

Le role de cette opération est d’oxyder le rest®lblen PbO, rendre la masse plus consistante,
oxyder la surface de la grille qui se recouvre d'tine pellicule d’oxyde, réduire la teneur en
plomb métallique et augmenter la porosité pourifacila diffusion de I'acide dans la plaque.
La qualité et la quantité des sulfates présents danpate dépendent du mode de curing.
Certains auteur37], [50] ont montré qu’a une température de curing sup&iaw0 °C et en

présence d’humidité, le sulfate tétrabasique préaem

En utilisant trois types de curing différents ; alet Zerroua[51], ont montré que la porosité

et la capacité de décharge de la plague positiperdient beaucoup du mode de curing utilisé.

e/ Formation des plaques Aprés mdrissage, les plaques sont formées danisid’ac
sulfurique de densité 1,05 avec un programme pragteaque type de plaque.

Une fois formées, les plaques sont lavées a graadedéminéralisée, puis séchées.
Notons que les plaques négatives sont séchéewvisigugour éviter toute oxydation du
plomb. L’ensemble est monté dans un bac en polypgap et constitue I'accumulateur
au plomb.La durée de vie de I'accumulateur au plomb estntigdlement liée a la
qualité de la plaque positive dont la capacitétabpee diminue graduellement au cours
des cycles charge-décharge. Cette diminution deapacité est en général due aux

phénomenes suivanis2]:
- Désintégration de la masse de RPb&ultant de la corrosion de la grille.

- Diminution de la surface active due au changenmmarphologique au cours du cycle
charge-décharge et isolation électrique de cedgiaeties de la masse par détérioration

de la grille, et formation d’une couche passivated’bSQ@non conductrice.

16



Chapitrel

Etude bibliographigue
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99,99% 3-5 %Sb
ol |
Godets Oxydation en l
présenI:e d'air Fusion
Poudre de Plomb
Grille N
75% de PbO, 25% de Pb
Extenseur
Pate ¢ Pate
Positive Négative v
Jaune Grise
Empattage
|
Plaque non formée Plague non
positive formée négative
Verte
Jaune \ //
Mdrissage
l A .
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I-A-4 . Schéma représentatif des différentes étapeate fabrication d'une batterie.
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Chapitre |
Partie B : Le plomb et ses oxydes

[-B-1/ Le plomb et ses oxydes

Le plomb se classe dans le tableau périodique #wecarbone, le silicium, le
germanium, et I'étain dan le groupe IV. Il occuge 8™ case. Sa configuration
électronique est la suivante :

1525 2p° 3¢ 3p° 3d'° 45 4p° 4d° 414 5¢5p°5d'° 6 6p”.
Le plomb est susceptible de prendre dans ses c@mgdes valences +2 et +4. La
valence +1 quelquefois signalée (sous oxydgOPét ses dérivés, halogénures) n'a
jamais été confirmée. Dans la littérature une geaaitiention a été donnée aux oxydes
dont les formules stoechiométriques sont : PbQOP&t PbQ. De nombreux auteurs
ont signalé d’autres oxydes dans lesquels le d#gsé/dation se trouve compris entre
+4 (PbQ) et +8/3 (PBO,). Ces oxydes sont appelés les oxydes intermésliaweles

métaplombates non stoechiométriques.

[-B-2/ Thermodynamique du systeme électrochimique BH,O/H,SO,:

A partir du diagramme E/pH, on peut déterminer démctions chimiques,
électrochimigues homogenes et hétérogenes, ayant $ur les électrodes de
'accumulateur au plomb, ainsi que les domainestdbilité des différents systemes
d'électrodes.

Le diagramme pour I'équilibre PbfB/H,SO, est élaboré par Ruetschi et Angstadt
[53], Barnes et Mathesd®4] et J. Amstronget coll [55] a la base du diagramme du

systeme Pb/bD de Pourbais comme le montrdigure 1-B-1.
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Figure I-B-1 : Diagramme de Pourbaix potentiel-pH di systeme Pb-HO0-H,SO,.

I-B-3/ Equilibres durant la polarisation du Plomb dans l'acide sulfurique :

Un intérét a été porté pour les deux systemeedi@des Pb/PbS@t Pb/PbQPbSQ.

qui définissent le caractére du Plomb immergé daessolution d’acide sulfurique.

Le moyen le plus utile pour l'investigation sursceystémes d’électrodes a prouvé
d’étre I'application de la polarisation potentidgiae suivie des analyses par RX du
dépbt anodique. Cette investigation d’approche @uléert de nouveaux phénomeénes
qui ont lieu dans le systeme PbMH,SO,.

Lander[56,57] et Burban{58-60] ont établi que du tétra-Pb&st formé dans la couche
de corrosion durant la polarisation du Pb ; ceegtiien contradiction avec ce qui sort du
diagramme E/pHfigure 1-B-1. De plus Ruetschi et Cahdf1,62] ont identifié la
présence deo-PbQ dans la couche anodique malgré qu’elle soit formée

préférentiellement dans des solutions alcalines.
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Pavlov et ses collaboratey&3-65], en combinant des techniques d’analyse chimique
de routine et de diffraction des rayons X ont déteé la composition de la couche
anodique a différents potentiels entre les regRin®bSQ@et PbQ/PbSQ.

Il a été conclu a partir de ces résultats quedivdlle de potentiel peut étre divisé en
trois domaines a savoir :

- L’équilibre Pb/PbSQ Il est s’étend de —0,97 V jusqu'a —0.40V, un rvdédle qui
détermine le potentiel de la région de Pbg®

- L’équilibre Pb/PbO/PbSP Il apparait entre —0,40 V et +0,95V, est connoussle
nom de «otentiel de la région de PbO ».

- L’équilibre Pb/Pb@. Celui—ci a lieu vers 0,95V, il est nommé « potdnde la région
de bioxyde de plomb ».

Chacun de ces systemes électrodiques exerce sgeppopriétés déterminées par les
phases participantes dans le systeme d'électrode. fdrmation du systeme
Pb/PbO/PbS@a lieu soit durant la polarisation potentiostatiquemit durant la
polarisation galvanostatique, mais I'étendue re¢atiles couches de PbO et PRSO
dépend du mode de polarisation. L'existence des trégions de potentiels a été
démontrée par Pavlat coll [66].

Le systéme d’électrode Pb/PbO/PhSf3t formé entre les électrodes PbO/Ph8O
PbQy/PbSQ. Une inspection du diagramme E/pH montre que étetrode n’a pas de
région de stabilité. Dans des solutions acidesglestrodes Pb/PbS@t PbSQPbG,
sont thermodynamiquement stables. La formation 'éguilibre Pb/PbO/PbS{est
donc due a la structure spécifique du dépbt anedigui empéche la migration des ions
sulfates a la surface métallique. Ce processuscaliaisation joue un réle tres
important durant les phénomenes de décharge detsoéles Pb/PbS(t PbQ/PbSQ

des accumulateurs au plomb.

I-B-4/ L’équilibre Pb/PbO/PbSO, :
a/ Mécanisme de croissance de PbO :

Le couple Pb/PbO/PbS@st formé lorsqu’une électrode en plomb est immeedgns
H.SO, et polarisée dans l'intervalle de potentiel alldet-0,40 & + 0,95 V par rapport a
I'électrode de référence Hg/bBO,. Pavlov et lordanoy65] ont étudié la relation entre
I'épaisseur des couches de PbO et P& quantité d’électricité passée a travers le

systeme. Il a été établi, qu’'une couche de RlSait initialement formée, et plus le
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potentiel est positif, plus la période avant le coencement de la formation d’oxyde et
les sulfates de plomb basiques PbO.Ph& courte. Ces observations confirment
gu'un PbO alpha est localisé sous la couche de Pé&iSque la membrane de PhSO
isole PbO du contact avec I'acide sulfurique dgdlaition.

Apres l'apparition de PbO, sa croissance devienprtecessus prédominant dans la
couche anodique. La quantité de PbO.Ph$€st pas fortement changée, et son effet
sur le processus de déposition anodique peut paegoent étre négligeé.

Par analyse aux rayons-X en mesurant le rapporfpbases dans la couche comme
fonction de la quantité d’électricité passée, été montré qu’en général, I'épaisseur de
la couche de PbO alpha augmente régulieremente @éttervation indique que la
conductivité ionique est assurée par les iofi®hon par les ions Ph

Le mouvement des ions?Q travers la couche dense de PbO est possible dme a
similarité des rayons ioniques dé @t PB* (1,32A), pourtant la masse de I'ion’Pest
environ 12 fois plus grande que celle de I'iofi. @ette différence entre les dimensions
et les masses des différents ions augmente la itdotdds ions et diminue celle de
Pt**dans le réseau cristallin de PbO.

Le mouvement des ions’Gh travers le réseau de PbO peut procéder saih@eanisme
de lacunes, soit par mouvement interstitiel. Thampst Strong67] ont établi que
I'énergie d’activation de I'oxydation thermique &b est approximativement 1,0 eV.
Cette valeur indique que le mouvement des iofiss@avers I'oxyde est par mécanisme
de lacunes.

Pavlov et Ruevski68] ont mesuré la relation entre la température etderant
traversant le systeme Pb/PbO/PhSi@ndant la polarisation potentiostatique et ont
constaté que I'énergie d'activation est de lordie 0,5 eV. Cette valeur est
extrémement basse, donc Pav[64] a proposé que le transport des iorfs dans la
couche de PbO formée par oxydation électrochimjmoeede aussi via le mécanisme
des lacunes. Le Pb est oxydé eA’Rib durant ce processus des lacunésdoxygéne
sont formées. Elles meuvent vers la membrane arsda couche de PbO sous I'effet
du champ électrique.

Sur la membrane, les lacunes d’oxygéene réagissenttdO, formant ainsi PbO et des
ions H'. Les ions H migrent vers la solution de maniére a maintegiiettroneutralité
de la membrane.

Puisque le volume molaire du PbO est plus grand acplei de Pb, des tensions

mécaniques sont initiées a l'interface avec le PbS0us l'influence de ces tensions
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qguelques cristaux de Pbs€bnt déplacés, les pores entre eux sont élargibS0,
pénétre dans la couche de PhSIbrsque l'acide sera en contact avec la surface d
PbO, la dissolution d’oxyde commence et Ph88 déposé. Les cristaux de PhSO
développés réduisent la section des pores et lati@ol devient alcaline. De cette
maniéere, les cristaux de Pb&@&ugmentent en faveur de la dissolution partiedidal
couche de Pb@B5].

I-B-5/ Les oxydes intermédiaires de Pb :

a/ Staechiométrie :
Anderson et Stern€9] ont suivi les phases intermédiaires formées dutaxydation

du PbO avec I'oxygéne a 310 °C ainsi que la dégiatidbn de Pb&entre 300 et 330

°C. Les oxydes intermédiaires sont présentés diguee 1-B-2.
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Figure I-B-2 : Schéma de diagramme des oxydes int@ediaires dans le domaine
PbO-PbO,

Dans la région x =1,57 a 1,98, un systeme biph&g® P a-PbG est formé. Il a été
suggéré que la maille élémentairecdBbQ, est monocliniquavec une formule a I'état
idéal similaire a PhO19(PbQ, 589 qui contient une certaine concentration des lasun

d’oxygene.
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La formation de l'oxyde pseudo-cubique Rb® partir de PbO est un processus
intéressant. L&égure I-B-4 donne la relation entre la structure des maillésméntaires
dea-PbO et Pb@

i Couche de Pb
11? i ?—_Ear?x OU'I;.IL e ae
Ak TATR
137 e P
cl ! s Couche O insérée
2pA L o
117K B 1378 0
78 T 137k pp

Figure 1-B-3 : Relation entre la structure et la malle élémentaire dea-PbO et les
oxydes pseudo cubiques.(a) Structure dePbO ; (b) Structure de I'oxyde pseudo
cubigue, montrant des couches d’oxygene intercalées un changement de la
coordination autour de Pb et O ; (c) Séquence etdehangements dimensionnels

principaux [69].

Le a-PbO posséde une structure sous forme de coufipase(l-B-3 a). Les malilles
élémentaires contiennent des couches de plombogygene ainsi que des couches
vides. Dans le cas de Pbf@gure I-B-3 b, ces couches sont partiellement remplies par
0O,. Dans ce cas, la coordination autour des ionstRD est faiblement changée. Le

réarrangement structural dePbO en Pb@est montré sur lagure 1-B-3 c.
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b/ Conductivité électrique :

Lappe[70] a préparé des oxydes de plomb avec différentesiterd’oxygene par arc
électrique dans des atmospheres contenant difé&reptoportions oxygene-Argon.
D'aprés ces résultats, le bioxyde Rlpdsséde une conductivité électrique égaleZ 10
ohm*.cm®. Lorsque le pourcentage d’oxygéne dans le mélargeux diminue au
desssous de 25%, des oxydes avec une faible vagenéerment et la conductivité
diminue atteignant THohm'.cm* dans le cas de-PbO. Puisque les oxydes de plomb
sont semi-conducteurs, leur conductivité¢ dépend défuts dans leurs réseaux

cristallins.

I-B-6/ Systéeme de I'électrode Pb/Pb&PbSO; :
a/ Propriétés physico-chimiques de Pbe:
Kameyama et Fukumotfy1l] ont trouvé qu’en plus dB-PbG, il existe une variété
cristalline appelée-PbG. Zaslavskii et ses collaborate(iv2] ont déterminé la maille
élémentaire de-PbQ, formée par déposition anodique a partir des solatalcalines.
Bode et Vosg73] ont établi la présence dePbG dans la masse active des plaques
positives des accumulateurs au plomb, tandis quetsBli et Cahaf6l] ont aussi
observé cette modification dans la couche de camdermée par oxydation anodique
du plomb dans I'acide sulfurique. Bagshaw et sdlalmorateurd74] ont développé des
méthodes de préparation des deux variétés a Ifgtat Les diverses méthodes de
préparation de ces deux variétés sont donnéed’detitde de Carr et Hampsdi5].
La maille élémentaire dp-PbG est déterminée par Tolkachgx6] et Leciejewicz et
Padlo[77] en utilisant les rayons X, et par D’Antonio et a0 [78] par analyses
neutroniques. Ldigure 1-B-4 montre les structures respectivement pohG et B-
PbQ.
La variété a-PbQ se cristallise en un systeme orthorhombique avex siructure
similaire a celle du Colombite avec des axes :

a=4,938A;b=5939A;c=5486A

Les ions de Pb sont fixés dans les centres deaBdce et chacun d’eux est entouré par

six ions oxygéne & une distance de 2,16 A.
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Figure 1-B-4: mailles unitaires de a)a-PbO, et b) B-PbO,

Les cristaux deB-PbQ, ont une maille élémentaire tétragonale de typderwtvec
comme parametres:
a=4,945A;b=3378 A

Pauling et Sturdivari79] et Mindt[80] ont montré qu’il existe une relation étroite entre
les deux réseaux cristallins. La différence essdarmode dont les octaédres des deux
variétés sont attachés I'un a l'autre.

Dans le cas d@¢-PbG, les octaédres voisins se touchent par les cqipsses, qui
donne une formation des chaines d’octaedres |legdlthaque chaine est connectée a la
suivante par des angles communs. Dans le cas-PRleO, les octaédres voisins se
touchent de maniére a obtenir des chaines en zigkzag deux variétés ont
approximativement des distances Pb-O égales. A paricette comparaison, il semble
que la différence dans la structure cristallinedest essentiellement aux arrangements
des octaedres dans les chaines. Dans les cdsPi€) tétragonale, des couches
d’oxygene bien définies sont observées qui résultgrdemment du mouvement des
ions oxygene dans ce réseau cristallin qui estgrasd que celui de-PbG. Lafigure
[-B-5 montre les entassements respectifs.
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C

u-Pb0- (-Pb0-
(Orthorhombigue) (Rutile)

6x (Pb-0)=2.16 A 4x (Pb-0)=2.15 A
2% (0-0)=250 A 2x (Pb-0)=2.16 A
10x (0-0)=2.92-3.35A 2x (0-0)=2.6T A

8x (0-0)=3.03 A
2x (0-0)=3.38 A

Figure I-B-5 : Entassement des octaedres dawset 3-PbO..

Malgré que le bioxyde de plomb soit indiqué comrb®R toutes les études ont prouvé
gu’il est un composé non steechiométrique. Les tasubifferent sur la valeur du
coefficient stoechiométrique x = O/Pb. A part dewgeptions Burbank60], Bone et
Fleischmann[81], tous les chercheurs qui ont étudié le Rbbnfirment que le
coefficient stoechiométrique de cet oxyde est iatara 2,00.

Bustrom[82] détermine la stoechiométrie de 'oxyde comme RbXatz[83] prétend

que l'intervalle dans lequel le coefficient stoechéirique x peut varier sans apparition
d’'une nouvelle phase est : 1,876<1,99. Lorsque x atteint des valeurs plus basses que
la limite inférieure, une phase pseudo cubique aveccomposition Pb3zcommence

a se former. Duismann et Giag@d] ont déterminé la stoechiométrie (b, naturel

comme Pb@sa Rao et Udupdg85] ont établit la composition du produit commercial
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comme Pb@ss-1,86et la composition du bioxyde de la masse activéadeumulateur
au plomb comme Ph(@s-1,88 Anderson et Sterr{§9] confirment que KO dans Pb®
est fortement attachée, Ce qui leur permet de sgpppu’elle est liee dans son réseau
cristallin. Pour que le rapport Pb/O=1,2, ne sa# ptteint, les auteurs supposent qu’une
partie des ions Pb et O“est remplacée par des ions’Teb OH, dans ce cas, PhO
possede la formule suivante: Ply#¥(OH) 0,034 0,01H0.

Bagshaw, Clare et Halliwel[74] ont trouvé quea-PbG possede des valeurs du
coefficient stoechiométrique plus faibles que cetlesp- PbQ. Il est clair que la
structure cristalline influe sur le coefficient sttmmétrique.

En présence d'une insuffisance d’oxygéne, le réseiatallin de Pb@doit conserver
son électroneutralité, cela peut étre atteint parquantité équivalente d’électrons libres
ou d’ions OH.

Pavlov[64] a proposé un schéma pour ces défauts similairespgiose que le rapport
entre les différents défauts influe sur les caratiques électriques et électrochimiques
du PbQ.

Conductivité électrique :

Thomag86], Pamfilov[87], Lappe[70] et Mindt[88] ont rapporté que le PhPossede
une conductibilité électriqgue qui lui permet d’'avales caractéristiques électriques
similaires a celles des métaux. D’aprés Lapfid, PbQ est un semi-conducteur type
« n » avec unkande interdite de 1,5 eV et une densité des toatesps de charge égale
a5.10°%10%cm?,

Mindt [80] a étudié les relations entre la conductibilitécéfsue, la mobilité et la
concentration des transporteurs de charges etis®pa de la couche de corrosion. Les
résultats obtenus montrent que la concentratiorpdgsurs de charges pawHPbQ est
plus grande que celle popPbG. La mobilité des charges @ePbQ est de 1,5 ordre
de grandeur plus grande que cellexd®bG. Il découle que la conductibilité spécifique
de a-PbQ, possede un ordre de grandeur plus grand que cep+PthQ. Il a été établi
que des mélanges deet B-PbQ, ont une conductibilité spécifique un peu plus geand
que celle dg-PbQ pur.

Il a déterminé la largeur de la bande interditd @& eV poun-PbG et 1,40 eV poup-
PbQ. Ces résultats sont plus proches de ceux obtarusappe70] 1,5 eV et Shapiro
[89] 1,85 eV. Mais dans la littérature, il existe despyrandes valeurs pour la largeur de

la bande interdite.
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I-B-7/ ROle de I'eau dans le mécanisme de réductiate PbQ, en milieu sulfurique :
La réactivité électrochimique de Pp@st liée directement a I'existence d’espéces
protonées dans le réseau cristallin. Cette carsiitiire a amenée plusieurs auteurs a
proposer divers formalismes pour ce composé. Dargemier temps J. P. Pohlctl
[90,91]ont écrit le composé sous la forme :
PbG.s .mHO

Ou 6 désigne la déficience en oxygene, et m désigmeiebre de molécules d’eau.
Récemment Ruletshet coll[92,93] ont proposé un schéma détaillé de la structure
cristallographique de Ph@t sur la base de ce modéle ils attribuent au, Pd@rmule
suivante :

PE™y PIF* .07 . OH 4

lls désignent par y, la fraction d’ion Blsubstitués par les ions £bDans leurs études,
Boheret coll.[94] ont montré que I'eau influe d’'une maniere imporeasuir la capacité
de décharge de I'électrode. Etant donné que catiest répartie en eau de surface et en
eau de structure, chacune joue son role.

L’équipe de Pavloy95] a proposé le mécanisme de réduction électrochienégdeux
électrons de PbOen milieu sulfurigue donnant I'hydroxyde de plomhi qéagit
chimiquement avec les sulfates pour former leasellde plomb selon les réactions

suivantes :
Pp®2€ + 2H — Pb(OH)
Pb(OH} + 2H,SO,— PbSQ+ 2H,0

Pour bien illustrer le role des O#ans le mécanisme de réduction, Faasoll.[96] ont
proposé d’effectuer des études en milieu sulfuriguec des échantillons n’ayant subi
aucun traitement et des échantillons traités thmgrenhent a 140 et 23D. Ces
températures ont été choisies sur la base du sp&aimalyse thermique différentielle.
La premiere valeur de température correspond aartddp I'eau de surface alors que la
seconde correspond au départ de l'eau de strutype | et Il). Pour cela ils ont
effectué I'étude en deux parties, la premiere aise fen électrode séparée, c'est-a-dire
avec trois électrodes, la seconde en batterie @mpfin de simuler 'accumulateur au

plomb.
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Les courbes de décharge deet B-PbQ, présentent un palier de réduction situé a un
potentiel de 1,03V/Hg/H&O, caractéristique de la réaction de réduction de RO
PbSQ suivi d'une chute brusque de potentiel. Le traitemthermique de PbO
provoque une diminution de la conductivité totale eours des décharges des
différentes électrodes, ceci se traduit par undeclmhmique qui augmente avec la
densité de courant de décharge et déplace le palierdes potentiels plus bas. En plus
et a forte densité de courant, ce palier caratiguis tend a disparaitre au fur et a
mesure que la densité de courant de décharge atggnm@eci montre bien que la
présence du palier est liée a I'existence de l@@astructure. L’examen des courbes de
variations de capacité de décharge en fonctiondifésrentes valeurs de densité de
courant déduites a partir des courbes de déchamgdrenque la diminution de la
capacité devient de plus en plus importante lordguempérature de traitement passe
de 140 & 230°C. Les résultats montrent de petitetep de capacité de et p-PbQ
associées au départ de l'eau physisorbée, parecoldrdépart des groupements
hydroxyles semble affecter considérablement lesaatis des deux oxydes et -
PbQ. Lors de la réduction, I'eau de surface intervieiiinterface électrolyte-électrode
et sert de véhicule au proton provenant de I'ééyte, par contre I'eau de structure
intervient lors de la réduction au cceur du matéaianement dit en profondeur.

La répartition de I'eau dans la matrice Blpade un réle déterminant dans la cinétique
de réduction de lI'oxyde en milieu sulfurique, I'dtuen électrodes séparées ou en
batterie a montré que le départ de I'eau a 140303Q@ a une influence directe sur la
capacité de décharge. La diminution de la capasitémportante pour les échantillons
traités a 230°C alors qu’elle est plus ou moigsificative pour les échantillons traités
a 140°C, I'estimation des valeurs de.[par la méthode voltampérométrique confirme
cette hypothese. Le traitement des électrodes &2ffbvoque le départ des Oldau

de structure) qui inhibe complétement la diffusioe H dans Pb@et de ce fait
I'activité électrochimique de PbhGsemble étre liée a la présence de ces especes
protonées au sein de I'oxyde.

lIs ont proposé un mécanisme de réduction selon deactioés électrochimiques
chacune d’elles met en jeu un électron et ont ééaleoschéma suivant deflgure 1-B-

6 qui illustre le réle de chaque type d’eau.
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Figure I-B-6 : Schéma représentatif du role de chage type d’eau dans la masse
active positive

I-B-8/ Effet du dopage sur la réactivité de3-PbO,:

Plusieurs recherches sur les accumulateurs awbpse poursuivent depuis bien
longtemps dans le but d'améliorer ses performapoes,ce faire plusieurs éléments ont
été alliés au plomb et parmi ses éléments, |'amtiendCe dernier joue un réle important
dans I'amélioration de la durée de vie des plaquesitives. Cependant, son action

demeure encore non expliquée.

A.C.Simonet Coll[97], ont montré que I'antimoine favorise I'adhérenedadmatiere
active. Pour d'autrg98,99] sa présence conduit & la formation d'une textlidesbien

définie et donc une capacité stable.

A.Ejjenne et Coll[100] ont montré que l'antimoine peut accroitre la ie@&ét
électrochimique des variétés et B-PbQ, de 30 %. Ce rOle peut étre expliqué par
I'introduction des groupements Oldu des molécules J dans le réseau deet -

PbG, Ces résultats sont confirmés par de nombreux esjtedd,102].

30



Chapitrel Etude bibliographigue

F. Caldaraet Coll[103] ont observé que I'antimoine incorporé dans le téseaPbQ,
augmente le rapport O/Pb pawiPbQ; lorsque la concentration en ions*&tugmente,
alors que pourp-PbG ce rapport reste constant, en plus la structurBlu® devient
plus réguliere, ces mémes auteurs ont étudié Uemte du méme cation sur
I'électrocristallisation et sur le comportement dd=ux variétésu et B-PbQ, par la
diffraction aux rayons-X, I'analyse chimique etnfécroscopie électronique a balayage,
ilIs ont constaté que I’Antimoine modifie la struduwcristallographique de-PbQ et
que sa présence a 0,2 % change le rapport O/Rippert est de I'ordre de 1,33 pour la
forme orthorhombique et de 1,65 pour la forme gatgiue.

Penazziet coll. [104], ont montré aussi que I'existence des ions SB®unodifie la

structure cristalline de PO

T. Laitinenet Coll [105] trouvent que Pb allié a 12% de Sb influe surytiation du
Pb, sur la réduction de Pb@n augmentant sa passivation et les iori§ gbutés dans

I'électrolyte influent de la méme maniére.

B. Monahov et D. Pavlo106] basent leur discussion sur les résultats obtenus

ultérieurement et montrent que la présence deériame a faible concentration

(2 a 6%) alliee avec le Pb contribue a la formatiame couche anodique plus mince
qgue celle formée sur le plomb pur. Entre 12 et 26@tte couche est plus épaisse et
présente moins de fissures et donc une capaciiéennej en plus I'ion SB incorporé
dans le réseau cristallin de Pb@ugmente I'hydratation de la couche anodique et

conduit a la formation d’oxydes a base de plomdiattimoine.

D'autres éléments autres que I'antimoine ont tétiés, On note les investigations sur
I'influence de I'étairf107,108] qui révelent que la présence de I'étain dans lehm
anodique formée lors de la polarisation anodiquePdy réduit la passivation et
augmente la conductivité de Ph@.Pavlovet coll [109] pensent que les ions Bn
incorporés dans le réseau de Rbflange les vitesses des réactions d'oxydatiorbdat P
augmente la conductivité électronique @ePbQ.

E.Voss et Coll. [110] ont constaté que la perte de la capacité produares des

accumulateurs au plomb peut étéeupérée par l'ajout de Sngé@faible quantité dans
I'électrolyte. D'autres auteuf$ll,112]trouvent que I'étain sous forme Sni@hibe la

corrosion des grilles de Plomb.
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B.K. Mahatoet Coll. [21] ont étudié l'influence des traces de tellure, totamine,
d'arsenic, de Cobalt et de nickel sur les éldesale Pb et de PbQls ont adapté la
technique de balayage linéaire de potentiel pouractériser les réactions
électrochimiques qui se produisent a la surfaceedeglectrodes. Leurs résultats étaient
favorables a l'effet négatif de I'arsenic, I'antingoet le tellure sur le plomb et le cobalt
et le nickel sur Pb®

A. Delmastro et M.Maj§113] et en fonction des résultats ultérieurs ont chemsplus

de l'arsenic, I'antimoine, le cobalt, et le nickdhutres éléments tels que l'argent, le
germanium, le manganese le zinc et I'étain, damsitele voir leur effet sur le Pb. La
méthode analytique employée leur a permis la débation des rapports O/Pb pour

et B-PbQ, qui sont respectivement égales a 1,87 et 1,98quea-Pb(G, est dopé. Ce
rapport augmente plus particulierement avec fétai'arsenic. Dans le cas @ePbQ,

ce rapport demeure constant.

Les mesures de capacité de RPhibs du cyclagd114] montrent que la capacité de
PbQ en absence de Sb augmente puis diminue apréstamasombre de cycles alors
que la capacité en présence de Sb ne cesse d'aegniarssi les alliages antimoniaux

possedent une grande résistance a la passivatiétbfa.

D Pavlovet Coll.[115] ont étudié les réactions d'échange entre lesderiglectrolyte
et les particules de Ph@t par la suite I'éléctroneutralité change dartatedes cations,
leur charge est compensée par les iohetHlans le cas des anions, elle est compensée

par les ions OH

D Pavlovet Coll. [27] ont montré que I'Antimoine ajouté sous forme deCsb ou
ShOs a la masse active positive ameéliore la capacitdadpoudre de I'électrode
tubulaire, du fait que cet oxyde acceélére la foramatle la masse active non formée et
réduit la taille des particules de cette dernidraméliore la conductivité électronique
de la zone gel, cet effet dépend de la valenc&ate &ntimoine ajouté et a la densité de

la masse active positive .
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CHAPITRE I

Techniques expérimentales

[I-A/ Techniques physico-chimiques :

Les différents échantillons ont été caractérisés m@gons-X, analyse chimique,

absorption atomique, analyse thermique, et parasoapie électronique a balayage.
[I-A-1/ Diffraction des rayons-X :
a/ Principe :

Les rayons-X sont des radiations électromagnétigieeses courtes longueurs d’onde
(entre 0, Olet 5 nm environ). A cause de leursntgs, les rayons-X sont utilisés dans
divers domaines et pour différents intéréts. listsapables de donner des informations
sur les structures des cristaux. Le principe kssrayons-X consiste en une interaction
de ces derniers avec la matiére a analyser .On epuisager les interactions

corpusculaires photons électrons, les interactjgmstons- noyaux sont négligeables
[116]. L'énergie de ce rayonnement est généralement ragprien eV, elle peut étre

exprimée par la relation suivante :
E=hxC /A
h: la constante de Planck.
C : la vitesse de la lumiére.
A : la longueur d’onde des rayons-X.
b/ Loi de bragg :

Bragg proposa une explication simple des anglesreés pour les faisceaux diffractés par
un cristal. On n’obtient des rayons diffractés tprsque les rayons réfléchis par les plans
paralléles interferent de facon additive. Il yafrdition d'un rayonnement-X par un milieu

cristallin, lorsque les rayons réfléchis par delanp voisins de la méme famille de plan (hkl)

ont une différence de marche d'un nombre entidodgueurs d'ondé = nA Oud est la
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difféerence de marche entre deux rayons réfléchisdsux plans voisins ét la longueur
d'onde du rayon-X incident.

6 =BC + CD = 2dsir®
«d » est la distance perpendiculaire entre lasspletd I'angle d'incidence du rayon.
Or on as = n), d'ou:
NA = 2 chy SINO
h,k,l : Indices de Miller.
c/ ldentification des échantillons :

L’analyse par diffraction des rayons-X a éte effiéet sur poudre en adoptant la méthode de
Debye Sherrer. Nous avons utilisé un diffractoméygee  APD-15 Philips 2134 et une
anticathode en cuivre de longueur d’orde 1,5406A° avec sélection de la raig K

De la loi de Braggi = 2d sird , nous déduisons la valeur de la distance rétreufaour
chacune des raies des spectres des échantillormigties comparons a celles données par
les fiches A.S.T.M (American Systéeme Testing Métdf) 25-447 respectivement de -
PbQ.

d/ Calcul de la taille des cristallites :

La taille des cristallites est déterminée général@npar la méthode de Scherfgfl7] en
exploitant les raies des spectres de diffractianrdgons-X. le calcul est basé sur I'équation

Suivante :
B = kM Dcod
=0,94) / Bcod
Avec :B : Largeur de la raie a mi- hauteur
A: longueur d’onde de I'anticathode
k : constante (0 ,94).

D : taille des cristallites (en A°).
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[I-A-2/ Analyse chimique :

a/ Détermination du pourcentage de bioxyde de plompar titrage :
Les réactifs que nous avons utilisés dans lesrdiffés analyses sont :
- L’'oxalate de sodium (N&,0,).

- L’acide perchlorique (HCIg) 70 -72%.

-Le permanganate de potassium (KMnhQ,1N.

Le PbQ est réduit par N&,0, en PB* et I'excés de N&C,0, sera titré en retour par le
KMnO,.

(1) PbO+4H +26 OO0 — PE" +2H,0
(2) @, 00 - 2CO+ 26
(3) Mn@ +8H" +5e00 - Mn* + 4H,0

(1) et (2) Pbe+ 4H +C,0,4 0 0 - PEF" +2CQ + 2H,0

(2) et (3) 5@, + 2MnQy +16H 0 0 - 10 CQ + 2Mr?* + 8H,0

b/ Mode opératoire :

On pese 0,4 g de la masse active positive a amadyse,268 g de I'oxalate de sodium
et on les met dans un Erlen Meyer de 350 ml ou0fendl avec 20 ml d’eau distillée et
10 ml d’acide perchlorique ensuite on chauffe doumet jusqu’a dissolution compléte
de la masse noire. Apres la dissolution on ajoOtendtd’eau distillée et on titre avec
KMnQO, jusgu’au virage de la couleur rose, on note leiva V.

Le pourcentage de Pb@®st calculé selon la formule suivante :

% PbO,= 119,6 — 2,99 x V(KMnQ)

c/ Détermination du pourcentage de PbS©par photométrie :

Les réactifs que nous avons utilisés dans cettgssnaont :

- UEDTA (Ethyléne diamine tétra acétique acide).5%
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- L’'acide acétique (CKCOOH) 99, 9% et M = 60,05g/mol et d =1,05.
- L’acétate de baryum (Bag}!

On pese 10 g d’acétate de baryum, on les met damdiole de 100 ml, ensuite on
compléete jusqu’au repére par I'eau distillée. Dandécher de 150 ml on prend 0,5g de
masse positive formée finement pulvérisée, onitadfasoudre dans 40 ml d’EDTA, et
2 ml d'acide acétique concentré, on chauffe jusqgdiasolution totale, aprés
refroidissement on ajoute 5 ml de la solution datde baryum (0,1N). Cette solution
est transférée dans une fiole de 100 ml dont larmelest complété par I'eau distillée,
on laisse la solution au repos pendant une heurdai® passer la solution de chaque
échantillon dans un photometre type Eppindorfcuaette support a une épaisseur de 2
cm, et la longueur d’onde est fixée a 436 nm. Lextan PbSQ est donné par la

formule suivante :
% PbSO, = extinction x (8070 — 1020) / masse x épaisseurette

La masse est exprimée en mg et I'épaisseur devitteuest de 2cm.

[I-A-3/ Absorption atomique:
a/ Principe :

L’absorption des radiations électromagnétiquesrég®ns visibles et UV du spectre par les
atomes libres résulte d’'un changement dans latateiélectronique. On I'observe lorsque la
radiation caractéristique (de résonance en généhat) élément passe dans un nuage de
vapeur atomique de I'échantillon .L’échantillon estporisé par aspiration de la solution

dans une flamme ou par évaporation d’une surfaaeftéde électriquement.
b/ Appareillage :

Le dispositif expérimental utilisé en absorptiooraique se compose d’une source, la
lampe a cathode creuse (1), d’un brdleur et néwli€?), d’'un monochromateur (3), et

d’un détecteur (4), relié a un amplificateur etdispositif d’acquisition.
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EI:—PI—[—PA—»

1 2 3 4

Figure 11-A-1 : Dispositif expérimental de I'absorption atomique.

c/ Applications de la spectrométrie d’absorption abmique :

La spectrométrie d’absorption atomique permet kage de nombreux matériaux inorganiques

(roches et minerais, métaux et alliages...), danddezines de :

- Métallurgie: I'analyse des altérations du bronzdfet des produits de nettoyage de

I'argent.

- L’analyse des constituants majeurs et mineurcédesmiques archéologiques.
- Le dosage du Ca, Sr, Zn dans les os.

- Analyse des éléments traces pour identificationpierses.

- La dégradation des verres.

- Dosage des charges minérales dans les papierparticulier pour I'étude des

méthodes de désacidification.

- Dosage des patrticules métalliques (Cu, Fe...) tapapier.

- Détermination du plomb total.

d/ Détermination de Pb* total dans PbQ par absorption atomique :

On peése 0,4 g de la masse active positive a amay$e268 g d'oxalate de sodium, on

les met dans un Erlen Meyer de 500 ml avec 20 eduddistillée et 10 ml d'acide
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perchlorique. On chauffe doucement jusqu'a la tism complete de la masse noire.
Aprés on ajoute 40 ml d'eau distillée et on chauife filtre a travers un papier filtre la
solution obtenue et on la met dans une fiole der@bén ajoutant I'acide nitrique (20 ml
d'eau distillée avec 10 ml d'acide nitrique etairde la solution jusqu'a €bullition) puis
on compléte jusqu'au trait de jauge avec de I'estillée. Notre échantillon est analysé
par absorption atomique, la lampe utilisée estecell plomb. L'appareil est de type
3110 Eppindorf.

[I-A- 4/ Analyse thermique :

a/ Analyse thermogravimétrique :

C'est une méthodequi permet de mesurer les grandeurs caractéristigliene
propriété physique d’'un échantillon en fonctionl@éempératurg¢118]. Elle consiste a
enregistrer les variations de masse d’'une subst@nteurs dérivées (DTG) en fonction
du temps ou de la température. Elle permet de rdéter la stabilité thermique des
composés, connaitre |'état de I'hydratation des éneix, d'isoler les phases
intermédiaires qui apparaissent pendant le traibethermique d’'un corps et de déceler

la présence éventuelle d'impuretés.

b/ Analyse thermogravimétrique différentielle :

Elle consiste a enregistrer la différence de teatpée ou sa dérivée en fonction de la
température qui existe entre un échantillon et suigstance témoin placée dans les
mémes conditions expérimentales, les courbes vefata cette technique sont sous

formes de pics endothermiques ou exothermiques.
[I-A-5/ Mesure de la conductivité électrique :
Principe :

La technique de mesure de la conductivité éleatrigest basée sur la méthode de
calcul de la résistance du matériau. Pour ceciapplique a un montage a deux
électrodes sous forme de pastilles, un balayagmerant et on enregistre la variation
du potentiel en fonction du courant e = f(I) d’adus déduisons la résistance du

matériau a partir de I'équation suivante :

38



Chapitre Il Techuoes expérimentales

R=AV/I R=pl|/S e=1/p
Avec :
| (cm) : I'épaisseur de la pastille.
S(cnf) : la surface de la pastille.
p (e.cm): la résistivité de I'échantillon.
o (otecm?): la conductivité de I'échantillon.
[I-A-6/ La microscopie électronique a balayage (MEBet TEM) :

Le principe du balayage électronique consiste doesipla surface de I'échantillon par
lignes successives et a transmettre le signal tecéir a un écran cathodique dont le
balayage est exactement synchronisé avec celdiscefiu incident. Les microscopes a
balayage utilisent un faisceau tres fin qui balp@nt par point la surface de
I’échantillon (MEB). En ce qui concerne la microp@pa transmission électronique, le
principe est similaire a celui du MEB, sauf que pleuTEM, le volume d’interaction est
beaucoup plus petit, étant donné que I'’échantiisinmince, les observations dans cette
technique peuvent se faire en champ clair ou emphsombre. Les deux techniques
permettent de dresser une cartographie chimiqu&ctkeantillon, soit en analysant les
rayons X émis par les atomes sous l'effet des rélest soit en effectuant des études
spectrales des pertes d’énergie, I'appareil utdiesés notre étude est de type JEO L200
CX.

[I-B/ Techniques électrochimiques :

Afin d’étudier le comportement électrochimique desnéchantillons en milieu
sulfurique nous utilisons plusieurs techniques té&ebimiques, a savoir la
voltampérométrie linéaire et cyclique sur I'éledeoa microcavité (MEC) et les

décharges intentiostatiques sur poudre et sur eaqu
[I-B-1/ Voltampérométrie linéaire et cyclique surl’électrode & microcavité :
a/ Principe :

Y

Le principe de cette technique consiste a appliqudiélectrode un balayage de

potentiel adapté aux différentes réactions élebtroicjues.
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Cette méthode permet d’examiner le degré de réiitésides systemes, de déterminer
le mécanisme de la réaction au sein de l'électrededéterminer le ccefficient de

diffusion du proton mis en jeu lors de la réactbectrochimique.
b/ Dispositif expérimental :

Le dispositif expérimental se compose en plus de dallule, d'un
potentiostat/galvanostat (100V/A type DEA 332) typaltalab assisté par un micro-

ordinateur sur lequel sont enregistrés les voltaogrammes.

Le choix du domaine de potentiel, et la vitessebdiayage est directement lié a la

nature de la matiere étudiée (pics de réductiopiet d’oxydation).
c/ L’électrode a microcavité (MEC) :

La microélectrode a cavité (MEC) a réecemment ééarEe par le centre national de
recherche scientifique de Paris (C.N.R.S). Le cagd$électrode est constitué d'un fil
de platine de 20 a 50 um de diameétre autour dutneeimasse de verre cylindrique est
fonduefigure II-B-1.

La connexion entre le fil de platine et la tigecdévre est réalisée au moyen de graphite
en poudre qui est compacté au fond du corps @ettébe. La partie de la tige de cuivre
interne a I'électrode est gainée avec un tuyauagdetchouc et I'ensemble est rendu

rigide avec un mastique étanche en silicone.

Cette électrode a un diamétre d'environ 8 mm ethamgeur comprise entre 10 et 15

cm. Ces dimensions la rendent facilement manipelabl

C’est un outil dont la conception est aisée etiséhle a faible co(t. Son utilisation
présente plusieurs avantages car elle est facilardpuler et suffisamment solide, elle
est réutilisable et permet de travailler aves deantjtés tres faibles de l'ordre des
microgrammes du matériau en poudre ce qui faitrilieri alors les contributions de la

chute ohmique.
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Corps de Mslsoirods sn vern

Figure 1I-B-1 : Schéma de la microélectrode a cawt[119].

Pour insérer la poudre de pb@ans la cavité de la microélectrode, le produit lB®yé

et tamisé puis dispersé sur un support en martectrode est alors utilisée comme
pilon et le contréle du remplissage de la cavitéfase au moyen d'un microscope
optique type OLYMPUS TH4-200.

La microélectrode a cavité est décapée aprés chespat dans une solution d'acétate
d'ammonium saturée bouillante en ajoutant quelgoestes d'hydrazine, pendant 20
minutes au moyen d'un appareil a ultrason puisgélerdans l'eau distillée et laissée
pendant 10 minutes sous ultrasons, une fois liélgetsechée, elle est remplie par la

poudre de I'échantillon préparé

[I-B-2/ Décharges intentiostatiques sur grande étgrode :
a/ Principe :

On impose un courant électrique constant au sysétmme suit I'évolution de la tension
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en fonction du tempisou de x qui est le taux d’utilisation ou le tauislertion ou de

la quantité d'électricit€) exprimée en mAh:Jy.

Selon Armand120] la réaction d'insertion s’écrit :
<H>+xM —p <MH>

<H> : réseau héte (matériau d’électrode)

M : espéce insérée (Hbour notre étude).

Ces courbes permettent de déterminer, gakeur moyenne de la tension (ou tension du
palier), pr rendement faradique pour une tension de coupunaé#oou la capacité de
décharge exprimée en Ah.émou Ah.g".
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CHAPITRE I
Etude du mécanisme de réduction dp-PbO,

« Application de I'électrode & microcavité »

[11-1/ Synthese dep-PbO, électrochimique:

Le bioxyde de plomi-PbQ, a été préparé par électroformation des plaqueiiass
non formées de la batterie au plomb dans uneisolatide selon la méthode décrite
par Voss et Freundligi21]. Les grilles sont a base d’alliage de Pb —Sb (5%).

La masse de la plague non formée a été préparastirdlement dans un mélangeur a
35°C a partir d’'une poudre de Plomb (28% Pb). Ladpe de plomb a été mélangée
avec de l'eau et de l'acide sulfurique3®, de densité égale a 1,40 avec un rapport
d’acide / Oxyde égal a 5%.

Les plaques positives non formées de type VHmembsions 4,92x4,25x%0,18 cm, sont
formées selon un programme bien défini. Une inténde courant de 0,25 A est
appliguée a chaque plaque pendant 24 h, apresmpstde repos de deux heures une
intensité de courant de 0,15 A est appliquée peandldrheures. Apres formation, les
plagues sont lavées a grande eau durant plusieurssafin d’éliminer I'excés d’acide
sulfurique puis séchées a 110°C pendant unelayipudre de PbOest détachée des
grilles, lavée, rincée avec une solution d’acétiitanmonium saturée a chaud pour
éliminer I'excés de sulfate, puis a I'eau distillégchée et tamisée a 58 microns, cette

poudre est conservée dans un flacon en verre.
[11-2/ Analyse par diffraction des rayons-X :

L’analyse par diffraction des rayons-X a éte efiéet sur poudre en adoptant la méthode de
Debye Sherrer. Nous avons utilisé un génératewr APD-15 Philips et une anticathode en
cuivrer=1,5406 A° avec sélection de la raig K

De la loi de Bragd.=2d sirt, nous déduisons la valeur de la distance rétiaukti nous la
comparons a celle donnée par la fiche A.S.T.M (Acaer Systeme Testing Métal) n° 25-
447 deB-Pb0,.
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Nous avons comparé notre échantillon a un autrghétisé chimiquement (Prolabo), les

deux spectres sont représentés stiglae Il -1.

B-PbO5-Chimique
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Figure IlI-1 : spectres de diffraction RX du bioxyde de plombg-PbO,

Electrochimique et chimique.

L’examen des spectres @ePbO, synthétisé par voie électrochimique et chimique

figure 1lI-1 nous permet de distinguer les raies principadeaatéristiques de la variété

B-PbG, On remarque aussi que ces raies s’'indexent parfaiteavec celle de la fiche

A.S.T.M n° (25-447) ce qui indique que les deulagtillons sont d@-PbG.

Il apparait bien clairement que pPbG chimique présente des pics a plus grande
intensité, et des largeurs a mi-hauteur plus faialerapport $-PbG, électrochimique,

ce qui attribue aux particules de notre échantillove plus faible taille et plus

d’amorphicité.
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a/ Calcul de la taille de la particule (A°) :

Dans notre travail le calcul de la taille de latjgate a été fait seulement pour la
premiere raie de la phafePbQ, située a @= 25,37 ° et qui correspond a la distance

réticulaire d =3,5 A°. La taille des cristallitest €alculée par la relation suivante :

0,94 x A
h cosO

Ou L : Taille de particule (A°).
A : Longueur d’onde anticathodiqua=(Q,5406 A°).
h : Largeur a mi hauteur (A°).

Les résultats obtenus sont regroupés datableau III-1.

Tableau IlI-1 : Taille des particules dep-PbO..

Echantillon B(deg) d (A°) L (nm)

B-PbC,
25,371 3,5 38,93
Electrochimique

B-PbC
25,371 3,5 78,67
chimique

D’aprés ces résultats, nous pouvons dire queB-RbOG chimique posseéde une
cristallinité plus élevée ce qui fait que les pautiés sont de taille plus importante par
rapport ap-PbG électrochimique qui présente des pics de diffoctDRX dont
l'intensité est plus faible par rapport a celleslePbG chimique, ce qui nous méne a
conclure que 18-PbG électrochimique posséde une structure plus amorphe
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[11-3/ Analyse thermique :

L’analyse thermique dBPbG, a été effectuée en utilisant un appareil de typtibt
Toledo : TGA / SDTA851e et DSC822e. Toutes les messwont été faites dans une
atmosphére azotée avec un débit de 58min pour la TGA et 80 c min pour la
DSC en imposant une vitesse de chauffe de 10°C/tréchantillon a été au

préalablement chauffé a 60 °C pour faire évapdeaulabsorbée a la surface.

Les analyses thermiques ont été réalisées dangamme de températures comprise
entre 25 et 750 °C. La courbe TG est représentda gure 1l1-2.

~ 1754
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<
£
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o
1654
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Temperature, °C

Figure IlI-2 : Courbe TG de B-PbO..

Il est clair qu’il existe deux principales pertes jpoids, la premiere perte est due a la
déshydratation totale dg-PbQG, dans la zone de température comprise entre 25 et
300°C. La deuxieme perte est nettement plus imptateet correspond a la
décomposition dB-PbG, en oxydes inferieurs PhQ@L<n<2).
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La courbe (DTG) globale obtenue a partir de lanpeéee dérivée de la courbe TG
figure 1l1I-3 montre deux principales zones, L'une hydratée eapparait avant 300°C
c’est la zone gel, et une deuxieme zone qui appanaartir de 300°C qui représente la
partie cristalline non hydratée, puisque les pigpaaents correspondent a la
décomposition dg-PbG, non hydraté.

Dans la partie hydratée, on remarque trois piceési a 60, 180 et 260°C
correspondants respectivement au départ de l'easiguibée, la premiére et la

deuxieme eau de structure.

0,004

4 A ) o
65°C 180°C 260°C

-0,02- aP
PbO )

. -0,04+ Zone hydratée Zone non hydratée
OIU

-0,06+

-0,08+ Pb3O,

A
BPbO.
-0,10 T T = T T T T T

T T T T T
100 200 300 400 500 600 700
Temperature,°C

Figure 111-3: Courbe DTG globale de pPbO..

La figure 1lI-4 représente la courbe DSC globale, elle montre gukshydratation de
B-PbG se produit entre 25 et 300°C et donne un pic émalotique a 60°C indiquant
ainsi I'évaporation de I'eau physisorbée et dews mxothermiques a 180 et 260°C

correspondants respectivement a I'eau chimiqueti@nbu de structure.
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Figure IlI-4: Courbe thermogravimétrigue DSC globale.

A partir de ces résultats, nous pouvons dire quadeanisme de déshydratation est un
échange de charges entre les groupements hydro®ylest les ions PB tous deux

présents dans la zone de gel de la masse actiiw@aglon :
20H =+ 1%L Q+H)0 +2¢e

P 26, PH**

20H PE"™" & PB +% O+ HO (1)

En chauffant, la partie PbO(OH)contenue dans la masse active positive est
décomposée en PbO,®! et en oxygene selon la réaction (2) :

PbO(OH» PbO +%2 Q + H,O (2)
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A partir des figures 111-3 et IlI-4, nous déterroims la perte en eau et I'énergie de
déshydratation dg-PbQy, dans la zone de température comprise entre 1280&tC

Tableau I11-2: Valeurs de perte en eau et énergiealdéshydratation totale def-
PbO..

Perte en eau totale Energie de
(%) déshydratation (mJ/g)
B-PbG 1,176 9,93

[11-4/ Analyse chimique :
Les résultats de I'analyse chimique sont rassentaas IeTableau 111-3:

Tableau 111-3 : Composition chimique dep-PbO,.

PbO, (%) | PbSQ (%) | PbO (%)

B-PbG, 93,59 1,93 3,26

En plus de Pbg notre échantillon contient des traces de Pp8Cde PbO. Ce qui
montre que le bioxyde de Plomb est une soluticidsajui contient en plus de Pbdes
quantités minimes d’'ions Ph Nous pouvons conclure que notre bioxyde & unmadte

globale Pb@ g5 qui S’écrit comme suit :

4+ 2+ 2- -
Pb™0,066.P0™" 0,034.07 0 034 OH 0068

[11-5/ Effet du chauffage sur la structure cristalline de p-PbO.:

A partir des courbes ATG, DTG, DSC, nous avonssiHes températures de chauffe de
notre échantillon pour estimer la perte en eau dhmasiue zone de déshydratation et
suivre I'évolution de la cristallinité d&PbG au cours du chauffage de ce dernier.
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Le spectre R-X relatif §PbG, chauffé a différentes températures est représemtia

Figure 111-6.
11000__ To1
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o ]
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Figure I1I-6 : Spectre RX relatif a g-PbO, chauffé a différentes températures.
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Figure IlI-7  Variation des intensités des pics RX d@-PbO, chauffé a difféerentes
Températures.
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Comme le montre la figure IlI-7, nous remarquons tpuchauffage dp-PbQ, conduit
au départ de lI'eau de surface et de structure ietataentuer la cristallinité de
I'échantillon. Aux températures élevées la pertepdels est plus importante et la

cristallinité de I'oxyde reste presque constante.
[11-6/ Caractérisation électrique de g-PbO,:
a) Préparation des pastilles d@-PbO, :

On pese 0,59 d@-pbO; synthétisé, cette masse est mise dans un moulkesaep et on
appligue une force égale a 7 tonnes pendant 5 esnues pastilles obtenues ont un

diameétre égal a 11mm, la surface calculée est @jaj@5 cmz2.
b) Mesure de la conductivité:

Les différentes pastilles sont placées dans lalleetle mesure illustrée sur figure
11-8 .

Pastille de Pb® ‘—_

Plaques en cuivre

Figure 111-8 : Cellule de mesure de la conductivitélectrique.

Le tracé de la variation du potentiel en foncties thtensités de courant est effectué par
un Voltalab type PGZ 301type 4i0a résistance de la pastille est déterminée & piart

la pente de la courbe i = f(e) et calculée pdodmule :

R=(pxl)/s

R (Q): résistance de la pastill@, (Q.cm): résistivité de la pastille, I(cm): épaissdara

pastille s (cm?): surface de la pastille.

La valeur de la conductivité électrique @i€’bQ, est indiquée dans Teableau I11-4.
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Tableau IllI-4 : Valeur de la conductivité électrique def-PbO..

Echantillon [ (cm) R(@Q)| S/l(cm) | p(Q.cm) A=1p (QYcmb)

B-PbQ 0,089 20,66 10,67 220,44 4,53 .10°

[1I-7/ Examen au microscope électronique a balayasy:

La figure 111-9 montre une photo MEB de la surfal® notre échantillon, on remarque
gu'il est composé de petits grains regroupés sotmd d’agglomérats qui s’unissent

pour former des agrégats.

Figure 111-9: Image des particules def PbO, par MEB.
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L’examen au microscope €électronique a transmisd@mme une image illustrée sur la
Figure I11-10 qui présente des zones sombres qui correspondepiétie cristalline de
PbQ et des zones claires relatives a la partie hyeratéorphe, il est clair que la partie
cristalline occupe la plus grande partie, ce quti d&minuer la surface de la zone
hydratée (gel ), ce qui influe évidemment sur kct&ité électrochimique du bioxyde.

Figure 111-10: Image des particules de3-PbO, par TEM.

[11-8/ Etude du mécanisme de réduction dgs-PbO, sur I'électrode & microcavité :

Afin de voir le comportement électrochimique enienil sulfurique deB-PbG
préparé, nous avons utilisé la voltampérométrie mentechnique d’investigation. Le
dispositif expérimental se compose en plus de llaleed’un potentiostat/galvanostat
(100V/A type DEA 332) Voltalab type 40 assisté par micro-ordinateur sur lequel

sont enregistrés les voltampérogramniégure 111-11 .

L’étude électrochimique de la poudre fdPbQ, a été faite par Voltampérométrie

cycliqgue a balayage de potentiel en utilisant umtage classique a trois électrodes.

L’électrode de travail est constituée de I'élece@microcavité remplie du matériau a

étudier, I'électrode de référence est une électamenercure (Hg/H&$Oy), la contre

53



Chapitre Ill Etude du mécanisme de réduction gePbO, « Application de I'électrode a
microcavité »

électrode est un fil de platine de 1mm de diamétes. électrodes sont plongées dans

une solution d’acide sulfurique ¢8O, 1M).

Potentiostat tvpe voltalab
| VAT

I[l:I'I'II'FI::II:'(J i rom lesinr

Figure 111-11 : Schéma du dispositif expérimental

[11-8-a/ Comportement électrochimique de-PbO, sur MEC :

Avant chaque voltamétrie, I'électrode a microcawdst décapée avec de I'eau chaude
contenant deux gouttes d’hydrazine puis rincéeaul'distillée au moyen d’un appareil
a ultrasons pendant dix minutes, la MEC est sépléemise sous microscopeur

vérifier son état de surface. La surface de I'étete de travail est d&065.1¢ cm2

Pour confirmer que I'électrode est bien décapées mdfectuons un balayage de tension
cycligue dans la plage de tension allant de 1,5 ®/Hg / HSO, a une vitesse de
balayage égale a 50 mV/s dans une solution&OHLM. Figure 111-12 .
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Figure 1lI-12 : Comportement électrochimique dep-PbO, sur MEC.

Le voltamogramme obtenu sur MEC nue ne présentengpic relatif a la réduction ou
de PbQ ou a I'oxydation de PbSQ ce qui confirme le bon décapage de la MEC.

Pour voir la réactivité électrochimique fd°bQ, la microcavitéest remplie de bioxyde
de plomb puis soumise a un balayage de tensiors, rooarquons la présence d’un pic
de réduction de PhO en PbSQ® aux environs de 0,8 V et un pic d'oxydation de ce
dernier en Pb@a 1,35V.

[11-8-b/ Effet du cyclage sur la capacité de réduction de-PbO, sur la

microélectrode a cavité (MEC) :

Pour étudier I'effet du cyclage sur la capacitérdduction dep-PbQ, nous avons
effectué 10 cycles dans la zone de potentiel cammntre 1,5 V et 0,5 V/Hg/HEO,
dans une solution de,BO, 1M, nous avons enregistré les variations des otsiren

fonction du potentiel a une vitesse de balayagéeény50 mV/sFigure 111-13.
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Figure I11-13 : Cyclage dep-PbO,sur MEC dans H,SO; 1M .

La capacité de I'électrode est obtenue par intégratu pic cathodique pour chaque
cycle. Pour voir I'évolution de la capacité de ¢érode au cours du cyclage, Nous

avons traceé la variation de la capacité en fonadiomombre de cyclegigure IlI- 14.
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Figure IlI-14: Evolution de la capacité dep-PbO, sur MEC en fonction du nombre
de cycle.
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Nous remarquons une nette augmentation de la ¢épdeil'électrode au cours du

cyclage.

[11-8-c/ Conclusion sur I'application de la microélectrode a cavité :

bY

L'utilisation de la microélectrode a cavité est umauvelle technique, certes qui a
beaucoup d’avantages a savoir une consommationmmirdu produit a étudier,

excellente réponse électrochimique lors de la wuitétrie, mais en ce qui concerne le
cyclage comme il a été montré surfigure Ill-14 , on ne peut pas cycler I'électrode
plus de dix cycles car la capacité de I'électraslghute aprés dix cycles. Pour expliquer
ce phénoméne nous avons examiner la MEC apres d@scgous le microscope, il

apparait clairement qu’il ne reste que quelquesealu produit dans la microcavité, ce
qui nous a amené a effectuer les cyclages voltaqnés et les décharges
intensiostatiques sur plaques pour assurer uneebguantité de masse active positive

et une reproductibilité de la réponse électroctjirai

[11-9/ Etude de la réduction électrochimique def-PbO, sur plaques :

Les mesures électrochimiques ont été réalisées diaascellule a trois électrodes.
L’électrode de travail a une surface spécifiqueaappte de 0,7 chsituée a une
distance de 1 cm d’'une contre électrode en platengrande surface, une électrode de

référence Hg/Hg O,/ K,SO, saturée a éteé utilisée.

Les courbes courant-potentiel ont été enregistedmes cyclage (100 cycles) des
électrodes dans une solution dgSKH), de densité 1,28, dans une plage de potentiel
allant de 1,4 a4 0 V & une vitesse de balayage Benis’. La capacité exprimée en
mAh/cnf est déterminée par le calcul de l'intégrale desuaface spécifique du pic
cathodigue correspondant a la réduction duRyCPbSQsur lafigure I11-15 .
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Figure 1lI-15 : cyclage voltamétrique dep-PbO, sur plaque.

Pour mieux voir I'évolution de la capacité pd°bQ au cours du cyclag@ous avons
tracé la variation de la capacité de notre éleetred fonction du nombre de cycles.
Figure I11-16.
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Figure 111-16 : Evolution de la capacité dep-PbO, sur plaque en fonction du

nombre de cycle.
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On peut voir que la capacité de réduction fdBbG, augmente durant les premiers
cycles puis atteint une valeur stable a partir Q?T?Icycle. Il est clair que I'utilisation
de I'électrode de grande surface donne des résyltias quantitatifs par rapport a ceux

de I'électrode a microcavité « MEC ».
[11-10/ Décharges intensiostatiques sur poudre :

La poudre deB-PbQ a été déchargée en utilisant le méme montageriglestutilisé
lors de I'étude sur MEQ.e courant cathodique appliqué est de 1 mA pbtentiel de
I'électrode en fonction de la capacité a été estefi La capacité de décharge est
expriméeen mA.h.g>. Tous les essais ont été réalisés & températubiami®. La
variation du potentiel en fonction de la capacii& décharge est représentée sur la
Figure 111-17 .
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Figure 111-17: Décharge intensiostatique sur poudre de -PbO, a une intensité de

courant cathodique égale a 1 mA.
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La courbe présente un palier a un potentiel de reMtif a la réduction de Ph@n
PbSQ suivi d’une chute de tension indiquant une capaigtéécharge aux environs de

55 mA.h.g".

[1I-11/ Réle de I'eau dans le mécanisme de réductiode p-PbO,:

Pour confirmer le role de I'eau dans la réactiétéctrochimique dg3-PbQ,, nous
avons chauffé la poudre d&PbQ, a des températures déja choisies lors de l'amalys
thermique, a savoir 65, 160, 225 et 320°C. Les agds intensiostatiques ont été
effectuées sur poudre avec une intensité de cogethbdique égale a 1m#Aigure

[11-18.
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Figure 111-18 : Effet du chauffage sur la capacitéde réduction def-PbO..

Les courbes de décharge présentent un palier detiéd situé aux environs de 1
V/Hg/H@,SO, caractéristique de la réaction de réduction de,bAPbSQ@suivi d’'une
chute brusque de potentiel. Le traitement thermadgiébQ provoque une diminution

de la conductivité totale au cours des déchargssddé&rentes électrodes, ceci se
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traduit par une chute ohmique qui augmente avergtientation de la température de
chauffe et déplace le palier vers des potentiels flas. Ceci montre bien que la
présence du palier est liée a I'existence de lasastructure.

Les courbes de décharge montrent que la diminaté@ta capacité devient de plus en
plus importante lorsque la température de traitémpasse de 160 a 320°C. Les résultats
montrent une petite perte de capacit@-dRbQ associée au départ de I'eau physisorbée,
(65-100°C) par contre, le départ des groupementdroltyles semble affecter
considérablement la capacité #ebG,.

Il est clair que plu$-PbQ est chauffé plus il perd son eau chimisorbée edtaeture

ce qui influe négativement sur sa réactivité étamttimique, en allant de 'ambiante a
320°C, la capacité de notre électrode diminue denBg.g* a 28 mAh.g, ceci
confirme les résultats des précédents traJ8dx96] et montre que I'eau au sein de la

masse active positive est indispensable a la oFadt réduction dg-PbGO.
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CHAPITRE IV
Effet du dopage sur les propriétés physiques et éeochimiques de
B-PbO,
IV-1/ Synthése et caractérisation physicochimiqueel PbO, dopé :

Le bioxyde de PlomB-PbG électrochimique dopé est préparé de la méme neagies
celui non dopé en ajoutant a la solution d'acidusgue les sels des dopants, sur le

Tableau IV-1, on représente les concentrations des différentardsp

Tableau IV-1 : Concentrations des différents doparg.

Sels de Coch SkO3 Alx(SOy)3.18H0 | MgSO, SnCh
dopants
Concentrations 1000 25 500 1000 100
(ppm)

Apres formation, les plaques sont lavées a graadeeis séchées a 110°C pendant une
nuit. Une partie de la masse active a été détadbegrilles et réduite en poudre. Cette

poudre a été conservée dans un flacon en verredreuensuite caractérisée.
IV-2/ Caractérisation physicochimique du bioxyde deplomb dopé:

IV-2-a/ Analyse par diffraction aux rayons-X :

Les matériaux positifs actifs ont été caractérisas analyse DRX. La variation de
l'intensité relative des lignes de diffraction aatéaistiques des rayons-X pour les
différentes phases dans la masse active positiedé aadoptée pour déterminer la
variation de la composition des différentes phassmstituant le matériau.

Elle est définie comme étant le rapport entred’ingité de réflexion caractéristique de la
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phase «i » et la somme des intensités des lignedffdaction caractéristiques de toutes

les phases présentes dans le matériau.

La figure IV-1 montre les spectres DRX pour les échantillons depésn dopés.

Tous les pics enregistrés ont été identifies conétaat ceux du bioxyde de plomb.
Cependant, aucun changement n'a été observé danslliees des spectres, les

différences des intensités et des largeurs despitsclaires.

+
28000 —Sﬁz L s apo,
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24000/ S ., 110 * PbSQ,
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4000
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Figure IV-1 : Spectre DRX dep-PbO, dopé et non dopé.

On remarque aussi que les échantillons dopés pardi$h* contiennent des traces de
PbSQ et en plus dg-PbG, I'échantillon dopé par Al contient des traces de-PbGp.
Comme résultat comparatif des angles de diffradiies échantillons d&PbG, dopés

et non dopés, il a été trouvé que les pics desnéithas contenant Si, Mg?*, AI** et

SB** se sont Iégérement déplacé vers les angles dgmindes valeurs. Par contre, dans
le cas de I'échantillon dopé par le’Ctes pics se sont déplacés vers les faibles angles.

Ceci signifie que la distance inter-réticulaireteamgé, ce qui donne a suggérer que les
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différents cations ont été introduits dans la st cristalline de3-PbQ, laissant

conclure que le diametre de la particuleel@bQ, a changé.

La figure IV-2 présente les intensités des lignes de diffraag@incorrespondent aux
distances inter-planaires 3,50 2,79 ; et 2,48 durp3-PbQ mesurées pour les

différents échantillons.

1807 pmd=3.50 A - m
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—_ 1 B d=2.48A| ]
£ 1404
£ : 7
o 100- 7 7
% i
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Sn Sb Mg Al ND Co

Dopants

Figure IV-2 : Intensités des lignes de diffractiomqui correspondent aux distances
inter-planaires 3,50 ; 2,79 ; et 2,48 A pouB-PbO, mesurées pour les différents

échantillons.

On peut constater que I'échantillon dopé avet' @alonné des pics de grande intensité
avec une masse active a plus haute densité et luse haute cristallinité. Les
échantillons dopés respectivement ave¢' AMg®*, SB* et SA* montrent une
diminution progressive dans l'intensité des pica: Eonséquent, ces dopants tendent a
diminuer la cristallinité des particules et deslaggerats de la masse active positive
favorisant ainsi la formation de gel avec une masste&ve de plus faible densité. La

taille moyenne des cristallites a été calculéertirgide la largeur totale maximale a mi-
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hauteur des lignes de diffraction en utilisant liétjon de Sherrer. Les variations de la
taille des cristallites (%) calculée pour les difidts dopants sont reportées dans le
Tableau IV-2.

Tableau IV-2:Variation de la taille des cristallites def3-PbO, dopé et non dopg%).

Echantillon Variation de la taille du
cristallite (%)
ND -
Mg?* -10,90
Al -09,10
co™’ +18,2
Sb** -22,70
S -27,30

Les résultats montrent une augmentation dans lie taioyenne des cristallites de
I'échantillon dopé avec G§ alors que des particules de Bb@us petites ont été

obtenues lorsque le matériau a été dopé respeaivgrar Af*, Mg**, SB* et Sit*.
IV-2-b/ Analyse chimique :

Le tableau VI-3 résume les résultats obtenus pour la compositlimique des
échantillons dopés et non dopés. En plus peebQ, les différents échantillons
contiennent des traces de Ph@6férieures a 5%). Les cations se sont incorpdeds
les particules de Phen différentes quantités réduisant ainsi la comagan des ions
PB*". Il est bien connu que le bioxyde de plomb est simachiométrique, sous I'effet
des dopants sa stcechiométrie diminue de 1,966 &aleer moyenne de 1,915 c’est a

dire que les dopants augmentent la non steechi@mitiPbQ.x de 2,6 %.

Les données duableauVI-3 indiquent que les ions $nréduisent de facon plus
prononceée la stocechiométrie de 1,966 a 1,908 c'eliteade 3%. Juste apres, vient

linfluence des ions SB, qui diminuent la stoechiométrie au dessous de21,91

On remarque que les échantillons dopés paf &Sri* donnent une concentration en
PB** plus faible par rapport a celui non dopé ce quificme le caractére amorphe de
ces échantillons.
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Tableau VI-3 : composition chimique deB-PbO, dopé et non dopé.

Echantillon PbQ PbO PbSQ PbQ2.X) % dopant
ND 93,59 3,26 1,93 1,966
Mg~ 87,57 7,31 3,25 1,922 0,0006
A% 90,12 8,03 - 1,918 <0,0002
Co™* 90,09 8,10 - 1,917 0,1
Su** 87,72 8,48 1,73 1,912 0,02
S 85,29 8,65 2,79 1,908 0,1

VI-2-c/ Analyse thermogravimétrique:

Les analyses thermiques ont été réalisées dansidade températures comprise entre
25 et 370°C qui correspond a la plage de tempéraeidéshydratation de la partie gel
du bioxyde de plomb. LAgure 1V-3 représente la courbe TG qui illustre les pertes en
poids mesurées pour les différents échantillon®ection de la température de

chauffe.
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Figure IV-3 : Pertes en masse des différents échidfons en fonction de la

température de chauffe (TG).

La figure 1V-3 montre clairement quatre principales zones deepeash poids qui sont
respectivement: La zone « A » qui se situe enta 25 °C, les pertes de poids mesurées
sont dues a I'évaporation de I'eau faiblement li@ezone « B » comprise entre 75 et
215 °C, la perte de masse est due au départ aelaigpe eau de structure, la
zone « C» allant de 150 a 325 °C, correspondigpart de la deuxiéme eau de
structure et enfin la zone «D » située au-dela3@8°C qui est relative a la
décomposition dB-PbG et au début de la formation du RpQ@ < n < 2)[122].

Lafigure IV- 4 présente les courbes DTG obtenues pour les éibast&tudiés.
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Figure 1V- 4: Courbe DTG de B-PbO, dopé et non dopé.

Il est évident a partir des données diidare IV- 4 que I'étain incorporé darfsPbG;,
modifie complétement la disposition des entitésraig@bs donnant ainsi quatre pics sis
respectivement a 134, 147, 188 et 253 °C.

Les données dans tableau IV- 3 indiquent que les particules @#ePbQ, dopé par
Srf* présente la stoechiométrie la plus faible compaxéaatres échantillons, le second
en terme de teneur en eau d’hydratation (eau cbrbeg) est I§-PbG, dopé avec l'ion

SB**. La plus grande quantité d’eau s'évapore & 166 °C.

Les différents profils des courbes DTG pour lesaétons dopés par $fet SB*
indiquent qu’en fonction du dopant utilisé, 'eaand les zones de gel possede des
liaisons distinctes. LB-PbQ, non dopé et ceux dopé par MgAI** ou CS* donnent un
seul pic de DTG a 160 °C, c.-a-d. dans la zoneapératures B.
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Figure IV-5 : courbe DSC pour les échantillons dopget non dopés.

Lafigure IV-5 représente les courbes de DSC pour les échastiflopés et non dopés.
La déshydratation de nos échantillons se produiee2b et 300 °C et donne un pic
endothermique a 60 °C indiquant I'évaporation @ad’ physisorbée et deux autres pics
exothermiques a 180 et 260 °C correspondants riagp®ent a la premiére et
deuxieme eau chimiquement liée. Le mécanisme deydéstation est un échange de
charges entre les groupes hydroxyles ®Hes ions PB présents dans la zone gel du

bioxyde de plomb selon I'équation 1.

20H + Pb"" —» Pb** + %0, + H,0 Equation 1

En chauffant, les sites amorphes PbO(d4) la masse active positive, se décomposent
en PbO, HO et Q selon I'équation 2.
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PbO(OH),—» PbO + %2 @ + H,O Equation 2

Un large pic exothermique d'une grande intensité @sservé dans le cas de
I'échantillon dopé par Si Ceci indique la présence d’une grande quantié@ud’de
structure dans cet échantillon. lfgure IV-6 représente les pertes en poids des
échantillons étudiés dans les zones A, B et Cj girsla perte en poids totale pour tous
les échantillons.
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Figure IV-6 : Perte en masse en (%) des échantilie dopés et non dopés.

Les données de perte en masse obtenues et lefovaride la taille des cristallites
obtenues par diffraction DRX des différents échlant (voir tableau VI-2) nous méne
a conclure que plus la taille des particulef-d@bQ, est élevée, plus I'hydratation de
ces dernieres est faible. Ce résultat indique gsi@articules de la masse active positive

représentent un systéme dynamique dans lequeldesgsus ci-dessous prennent place.
PbO; + HO «» PbO(OH) «» HPbO3 Eation 3

Zone cristal Zone hydratée (gel)
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Lorsque les ions dopants (Riede la solution s’échangent avec les iodsid H,PbQ,
le MePbQ se forme :

H.PbO; + Me**—» MePbQ + 2H" Equation 4

L'incorporation des ions Mé dans les zones de gel des particules de, PtéDtraine
pas la formation de nouveaux composés, mais plutdes inclusions des ions fle
dans la structure du PbO(OH)u H,PbGs. Dans le but de maintenir I'équilibre 3, de
nouvelles quantités d’eau entrent dans la zonestatgar conséquent, le PbO(QHée

forme. La cristallinité des particules diminue algue la zone gel augmente.

En comparant les quantités d'eau accompagnantscd¢i®ns insérés dans les
échantillons étudiélgure 1V-6 et la variation de la taille des particules qwé par
cette eauigure V-2, il devient évident qu’ils ne soient pas strictemeéquivalents.
Ceci signifie que les dopants ne changent pasrseuliela quantité de la partie hydratée
(c’est a dire le PbO(OH) des particules de la masse active positive masside
rapport entre les parties cristallines et amorpghekioxyde de plomb.

Les minimums dans les courbes DTi@ure IV-4 signifient une structure a différentes
liasisons de HO et d'ions dopants dans la zone gel. Ceci est guident pour les

échantillons dopés par $at par SB'.

Les énergies moyennes de déshydratation ont étéaléas a partir de l'intégrale de la
surface spécifigue du pic exothermique dans le duwnde températures comprises
entre 100 et 230 °C. Les valeurs obtenues en famdi la perte de poids sont illustrées

sur lafigure IV-7.

On observe une dépendance linéaire entre I'énetglia teneur en eau pour tous les
échantillons & I'exception de celui dopé ave¢*Sfui ne respecte pas la linéarité et

donne une faible valeur de I'énergie, malgré landeateneur en eau de cet échantillon.

Ceci indique que I'échantillon dopé par I'antimoidenne des propriétés thermiques
trés différentes. L'incorporation du hdans la zone gel fait augmenter le contact

entre les chaines polymériques du bioxyde de plamdrphe.
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Figure IV-7 : Evolution de I'énergie de déshydrataion en fonction de la perte

en masse pour les différents échantillons.

Ceci signifie que les agglomérats sont connecté® @ux par des ponts d’antimoine

pour former des chaines polymériques continuesng ldesquelles les électrons se
déplacent aisément, la conductivité électrique agséliorée et I'echange de charges
entre les groupes hydroxyles Ogt les ions PB est plus facile. En conséquence, une
faible énergie est nécessaire pour décomposeitéssagnorphes de PbO(OHjans la

masse active positive.

Un schéma détaillé démontrant la position des dspadans la structure gePbQ, est

mentionné sur légure VI-8.
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Figure VI-8 : Schémaillustrant la position de Sb** (a), SB™ (b) et Sr**(c) dans la
chaine dep-PbO..
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IV-2-d/ Microscopie électronique a balayage (MEB) :

La Figure IV-9 présente les images des particules obtenues pBraWiies agrégats de
PbQG dopé et non dopé.

Figure VI-9 : Images microscopiques des particulede B-PbO,dopé et non

dopé.

Lorsque B-PbQ, se forme dans une solution sans additifs, la massge positive
contient des particules gePbQ, regroupées en petits agglomérats, qui s’'unissent e
agrégats. Les ions Alou SB* additionnés & I'électrolyte facilitent une intencexion

plus rapprochée des particules de Pdé@ns des agglomérats, mais des nanoparticules
individuelles se distinguent encore. Les ions>*Chig®* et Sii* facilitent la formation
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de particules individuelles dg-PbQ, nettement plus prononcées. Sur la base des
données de MEB obtenues, on peut conclure de g&oérale que les dopants présents
dans [l'électrolyte exercent une forte influence &rstructure de la masse active
positive. Lafigure IV-10, illustre les images obtenues par microscopie r@strgssion
électronique TEM des particules fd°bG, et des agrégats de la masse active positive

formée dans une solution avec et sans additifs.

Figure IV-10 : Images de microscopie a transmission éleanique TEM de

B-PbO, dopé et non dopé.
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Nous remarquons des particules HBbQ, et des agglomérats a différentes densités.
Les zones les plus sombres représentent le crigtlés qui sont lumineuses sont la
partie gel deB-PbGy, L'addition de SA" accentue le nombre de particules [dEbO,

hydratées et de petite taille qui sont intercordextsous forme de chaines. Les ions

Al** et SB" augmentent aussi la partie hydratée des pasald-PbGy.
IV-3/ Effet du chauffage sur la structure def-PbO, dopé :

Nous avons chauffé les différentes masses actiosiyies dopées en choisissant les
températures correspondantes aux différentes zdmqserte de poids et nous avons
combiné la diffraction aux rayons-X comme il a &t dans le chapitre 1l po-PbG
non dopéLa figure IV-11 représente les spectres DRX poup{EbQ dopé par ST
chauffé a différentes températures. Lorsque lesardlons sont chauffés a une
température entre 160 et 225°C, deux nouvellesgshasstallines se forment: PbS&
PbO.PbSQ@ Les zones hydratées dans les particuleB-BbQ; contiennent quelques
ions PB* et SQ*. En chauffant les échantillons, 'eau s’évapoes,ibns PH et SQ*

se regroupent, et des cristaux PRSCet PbO.PbSO se forment.
Evidemment, a partir des donnéesTdibleau V-3, le B-PbQ, dopé par I'étairposséde

la stoechiométrie la plus basse, il s’écrit Plagd Il y a une quantité importante d’ions
PK** incorporée dans le réseau cristallin de Pt®dans les zones de gel, qui réduisent

sa stoechiométrie.

Ces processus sont observés seulement pour I'didradopé par ST, ce qui indique
que les ions St affectent la structure et la stoechiométrie de PB®t effet concerne

les parties cristallines et amorphes des particggsPbG.
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Figure IV-11 : DRX de B-PbO, dopé par I'étain et chauffé a différentes

températures

En chauffant les échantillons dopés, des modibfioatistructurelles se produisent aussi
bien dans la partie cristalline que la zone hydraie la masse active positive.
Nous avons étudié ces variations en combinantlyaeade diffraction aux rayons-X et
'analyse thermique ATG. Les$igures IV-12, 13, 14, 15 et 16représentent les
variations de lintensité des pics de diffractiok Be B-PbQ,dopés respectivement par
AlI** | Mg?*, Srf" SH'et enfin par C8 durant le chauffage des échantillons dopés a

différentes températures.
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Figure IV-12 : Effet du chauffage sur l'intensité ces pics de DRX et sur la perte en masse

de B-PbO, dopé par Mg?*,
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Figure 1V-13: Effet du chauffage sur l'intensité des pics de DRX et sur la perte en
masse dg8-PbO,dopé par AFP*.
78



CHAPITRE IV Effet du dopage sued propriétés physiques et électrochimiques
deg-PbO,

Co
— . 161C ! 281C |
10000 .N | T
| 115 C \ !
M ., |
8000+ ! \ |
% | 1 1 :
c 1 |
% 6000+ ! A\ !
< | | A |
| | | 110
4000_Perte en masse Perte en masse | Perte en masse
0,17% | 0,60% : 0,39% |
| W e— 1 1
| -\ |
! ! ® 200
20004 | | !
T v T t T v T v — T v T t T v
0 50 100 150 200 250 300 350

Temperature OC

Figure 1V-14: Effet du chauffage sur l'intensité des pics de DRX et sur la perte en masse

de B-PbO, dopé par C&*,
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Figure IV-15 : Effet du chauffage sur l'intensité ces pics de DRX et sur la perte en

masse dg8-PbO,dopé par Sb™.
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Figure IV-16: Effet du chauffage sur l'intensité des pics de DRX et sur la perte en

masse dg3-PbO,dopé par S,

Nous remarquons que lorsque les échantillonsd@duiffés a 75 °C, la cristallinité des
échantillons dopés par Mgaugmente, ce qui indique le départ d’'une parti@u'e
faiblement liée a-PbQ; c’est le cas pour I'échantillon non dopé (chapikyeLorsque
I'échantillon non dopé et celui dopé pafA$ont portés & des températures au dela de
160°C, ils se déshydratent, mais aucune remarquabiation de la cristallinité de
PbQ n'est observée. Par contre, p@PbQ, dopé par Mg, le chauffage entre 210°C
et 320°C, la courbe montre une diminution damgéhsité relative des pics de DRX, ce
qui indique la cristallisation du bioxyde de plorwir la variation de la taille des
particules en fonction du chauffage en Annexe).<Dancas de I'échantillon dopé par
SB** et celui dopé par G4 la cristallisation due & la déshydratation cargitorsqu’on
prolonge le chauffage a des températures plus edevéorsqu’'on chauffe les
échantillons dopés par $na 350 °C, il en résulte une cristallisationfebG et on
assiste a un début de décompositionBelebQ, et de formation dw-PbG. Nous pouvons
conclure que linsertion de faibles quantitésdd@ants dans la masse active positive

exerce selon le type de dopant une forte influesiicda structure dg-PbQ.
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IV-4/ Caractérisation électrique des pastilles d@-PbO, dopés :

Les mesures de la conductivité électrique sontkfées avec le méme montage utilisé

lors de la caractérisation électrigue @ePbQG non dopé dans le chapitre |ll.
Les valeurs de la conductivité électrique des rifiés échantillons sont rassemblées dans le
Tableau IV-4.

Tableau 1V-4: Valeurs de la conductivité électriquedes différentes pastilles d@-

PbO..
| (cm) R (Q) s/l (cm) b (Q.cm) A=1/p (e
B-PbG 0,089 20,66 10,67 220,44 4,53 .10°
non dopé
B-PbQ + 0,085 95 11,17 1061,15 0,942 .10
Srf?
B-PbQ + 0,089 27,33 10,67 291,61 3,42 .10°
S
B-PbQ + 0,082 190 11.58 2200,2 0,454 .10
A| 3+
B PbQ + 0,072 4433 13,19 584,71 1,71 .10
Mgz+
B-PbQ + 0,084 50 11,30 565 1,76 .10°
C02+

L’étude comparative des valeurs de conductivitédi#férents échantillons montre que
I'incorporation des dopants dans la partie gel d@,Pinflue sur les propriétés
électriques de PbOA part I'antimoine qui donne une valeur prochecede de Pb®

non dopé, les autres ions provoquent une diminutela conductivité électrique.
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CHAPITRE IV Effet du dopage sued propriétés physiques et électrochimiques
deg-PbO,

IV-5/ Effet du dopage sur la capacité de réductionle B-PbO,:
IV-5-a / Voltamétrie cyclique sur plaques dg8-PbO, dopé:

Les mesures électrochimiques ont été réalisées daascellule a trois électrodes.
L’électrode de travail a une surface spécifiquesappte de 0,7 chelle est située & une
distance de 1 cm dune électrode large en platlhee électrode de référence
Hg/HgSOJK,SO, saturée a été utilisée. Les courbes potentielacduont été
enregistrées aprés cyclage des électrodes dansoluteon de HSO, 1,28 dans une
plage de potentiel allant de 1,4 & 0 V et une séeake balayage égale & 100 m\Vises
voltamogrammes obtenues sont représentés respretivepar lesfigures 1V-17,
18,19, 20, 21.

Sn

o
S
|

— 20émecycle
— 40émecycle

60émecycle
— 80émecycle

= 100eémecycle

-100+
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-150 T T T T T T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4

Potentiel, V/Hg/Hg>,SO,4

Figure IV-17 : Voltamogramme relatif a la réduction dep-PbO, dopé par I'étain.
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CHAPITRE IV Effet du dopage sued propriétés physiques et électrochimiques
deg-PbO,
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Figure 1V-18: Voltamogramme relatif a la réduction de p-PbO, dopé par

'antimoine.
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Figure IV-19: Voltamogramme relatif a la réduction dep-PbO, dopé par le

magnésium.
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CHAPITRE IV

Effet du dopage sued propriétés physiques et électrochimiques

deg-PbO,
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Figure IV-20 : Voltamogramme relatif a la réduction dep-PbO, dopé par
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Figure IV-21 : Voltamogramme relatif & la réduction dep-PbO, dopé par le

cobalt.
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CHAPITRE IV Effet du dopage sued propriétés physiques et électrochimiques
deg-PbO,

La capacité exprimée en mAh.énest déterminée par le calcul de l'intégrale de la
surface spécifiqgue du pic cathodique corresponddatréduction de PhCen PbSQ
La capacité de réduction dePbQ, en fonction du nombre de cycles pour les

échantillons dopés et non dopés est illustréelpéigure 1V-22.

0,45
17 m ND
0,40—_ e Mg
0,35{ 4 Co
{1 v Al
\_ 0,30 Sb
%_ 1 Sn
.g 0,25—_
g 0207 . ®
8 015 = = g v 28 & = &
o ! | | ®
8 i ® g
0,104
i A A A A A A A A A
0,054
] Y v v v v v v
0,00 T r T T T T T T T
20 40 60 80 100

nombre de cycle

Figure IV-22: Variation de la capacité de réductiom de p PbO, dopé et non
dopé en fonction du nombre de cycles.

On constate que la capacité @#@bG, augmente durant les premiers cycles puis atteint
une valeur stable & partir du®®cycle. Presque aucune différence n'a été enrégistr
avec I'échantillon dopé par le magnésium a I'exioepd’une faible augmentation de la
valeur de la capacité durant les 20 derniers cyElascontre, les échantillons dopés par
le cobalt et I'aluminium respectivement diminueatchpacité de réduction gePbQ.
L’étain et I'antimoine augmentent nettement |a am@ de décharge d@PbG.
L’allure de la courbe relative a I'échantillon dopér I'étain présente un profil similaire
a celui deB-PbQynon dopé. L'antimoine par contre présente uneasipee réduction
supérieure et une augmentation linéaire bien netteenregistrée en fonction du
nombre de cycles ce qui montre que lincorporatiten 'antimoine au sein de la
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CHAPITRE IV Effet du dopage sued propriétés physiques et électrochimiques
deg-PbO,

structure de Pb© lui procure un comportement particulier par rappmux autres

dopants.
IV-5-b/ Décharges intensiostatiques sur poudre :

Le montage électrique est semblable & celui uttiaés le troisieme chapitre. Les
courbes de décharge @ePbG, dopé par l'antimoine et I'étain sont comparéescave
celles de3-PbG, non dopé sur légure 1V-23. La variation du potentiel est mesurée en

fonction de la capacité de I'électrode expriméengh.g™.
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Potentiel, V/Hg/HgySOy

capacite, mAh.(j1

Figure IV-23 : Décharges intensiostatiques sur poué de p-PbO, non dopé et

celui dopé par I'étain et I'’Antimoine.

86



CHAPITRE IV Effet du dopage sued propriétés physiques et électrochimiques
deg-PbO,

Nous pouvons conclure que L’étain et I'antimoinatstous deux introduits dans les
zones hydratées d@-PbQ, et améliorent son activité électrochimique et ses

performances électriques.

On peut voir que I'étain et I'échantillon non dopésentent un profil similaire a
I'exception d’'une faible augmentation de la valderla capacité enregistrée poule
PbQ dopé par I'étain. Par contre, I'échantillon doé pantimoine présente un palier
de potentiel plus élevé et une valeur et une d¢@Epateilleure par rapport aux autres
échantillons. Ce résultat confirme les valeurs @déates de la capacité obtenues lors

du cyclage voltamétrique sur poudre.
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Conclusion générale

Conclusion générale

Le présent travail est une contribution a I'étddemécanisme de réduction b0,
dans le but d’éclaircir les phénomeénes qui intenvént lors de la décharge d’'un
accumulateur au plomb afin d’améliorer la capacl& la masse active positive.
L’étude def-PbQ, a montraue :

L’examen du spectre de diffraction R-X pld°bQ, synthétisé par voie électrochimique
nous permet de distinguer les raies principaleactéristiques de la variéfePbQ,.
L’analyse chimique a montré qBePbG, présente un écart a la stoechiométrie, il s’écrit

PbO. ¢6s avec un taux en Pb égale & 93,59 %.

L’analyse thermique a montré que la déshydratatefiPbQ, se fait entre 25 et 320°C,
le départ de I'eau physisorbée commence a 60°€latae I'eau de structure se fait en

deux étapes dans la zone de température comptige 80 et 300 °C.

La microscopie électronique a balayage a monteepgabQ, contient des particules
regroupées sous forme de petits agglomérats datmettement la zone cristal et la

zone hydratée d&PbQG,, il est clair que la partie cristal occupe la pljmande partie.

La voltamétrie cyclique sur MEC a montré lors dalalyage de tension entre 1,5V et
0,5V, un pic de réduction de Pp@n PbS@® aux environs de 0,8 V et un pic
d'oxydation de PbS£en PbQa 1,35V.

Lors du cyclage voltamétrique des plaguespdebQ, la capacité de décharge
augmente nettemenlurant les premiers cycles puis se stabilise arpaut 4G™ cycle.
Le chauffage def-PbQ, influe négativement sur sa réactivité électrothue.
L’étude def-PbQ, dopé par les ions $h SB*, C*, Mg?* et AP*a montré que :

Les différents ions métalliques se sont incorpadsquantités différentes dans les
particules de3-PbQ, réduisant la stoechiométrie et la taille des padg dep-PbQ, a

I'exception du Cobalt.

Lors du chauffage d@-PbQ, dopé, une augmentation de la perte en poids tetdle

observée avec les échantillons dopés par I'antieneirt’étain.
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Conclusion générale

L'incorporation de I'étain et de I'antimoine dareslzones de gel de la masse active
positive entraine une diminution de la cristalénit I'apparition de petites particules

amorphes et hydratées.

Une remarquable amélioration de la capacité déhat§e est observée avec les

échantillons dopés avec I'étain et I'antimoine.

Ces résultats expérimentaux devraient étre prisomsidération dans le processus de
fabrication des batteries Plomb-acide et ce, afamdliorer la capacité de la masse

active positive et les performances de I'accumulad@ plomb.
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Annexe

Les valeurs des raies et des distances réticulaess différents échantillons sont

regroupées dans l&sbleaux VI-1-VI- 6.

Tableau 1 : Principales raies du spectre R-X de 3H®, non dopé.

2 0(deg) d (A°)
25,371 3,5
31,997 2,797
36,180 2,480
49,092 1,8559
52,114 1,7534
54,214 1,6941
60,747 1,5253
62,471 1,4849

Tableau 2 : Principales raies du spectre R-X de RH®, dopé par SE".

26(deg) d (A°)
25,358 35
31,976 2,797
36,154 2,480
49,070 1,8559
52,083 1,7534
54,194 1,6941
60,720 1,5253
62,425 1,4849
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Tableau 3 : Principales raies du spectre R-X de RH®, dopé par M¢f*.

20 (deg) d (A°)
25,371 3,5

31,989 2,797
36,178 2,480
49,093 1,8559
52,106 1,7534
54,197 1,6941
60,732 1,5253
62,460 1,4849

Tableau 4 : Principales raies du spectre R-X de RH®, dopé par St

20(deg) d (A°)
25,349 3,5

31,968 2,797
36,143 2,480
49,060 1,8559
52,065 1,7534
54,190 1,6941
60,705 1,5253
62,411 1,4849

Annexe
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Tableau 5 : Principales raies du spectre R-X de [3H®, dopé par A

20(deg) d (A°)
25,373 3,5

31,088 2,797
36,179 2,480
49,086 1,8559
52,109 1,7534
54,195 1,6941
60,733 1,5253
62,462 1,4849

Tableau 6 : Principales raies du spectre R-X de RH®, dopé par Co?".

20(deg) d (A°)
25,369 3,5

31,993 2,797
36,186 2,480
49,087 1,8559
52,117 1,7534
54,208 1,6941
60,747 1,5253
62,477 1,4849

|3,

Annexe
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Annexe

Tableau 7: Variation de la taille des particules d€3-PbO, non dopé en fonction du

chauffage.

Largeur a mi Taille (nm)
hauteur (A°) du pic
(110)

Non chauffé 0,42632 38,93
65°C 0,42357 39,18
160°C 0,4211 39 41
320°C 0,4073 40,74

Tableau 8 : Variation de la taille des particules d R-PbQ dopé par M¢f* en

fonction du chauffage.

Largeur a mi Taille (nm)
hauteur (A°) du pic|
(110)

Non chauffé 0,44519 37,28
65°C 0,44006 37,70
210°C 0,39433 38,07
320°C 0,43587 42

Tableau 9 : Variation de la taille des particules d 3-PbQ dopé par A

fonction du chauffage.

13* en

Largeur a mi hauteur (A®) Taille (nm)
du pic (110)

Non chauffé 0,43680 37,99
65°C 0,42436 39,10
240°C 0,43782 37,90
320°C 0,43148 38,46
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Tableau 10: Variation de la taille des particules d B-PbQ dopé par Co** en

fonction du chauffage.

Largeur a mi hauteur (A°)| Taille

du pic (110) (nm)

Non chauffé 0,38424 43,19
75°C 0,35227 47,11
210°C 0,34949 47,48
300°C 0,33069 50,18
370°C 0,32709 50,74

Tableau 11 : Variation de la taille des particulesie R-PbQ dopé par SB* en

fonction du chauffage.

Largeur a mi hauteur (A°)| Taille (nm)
du pic (110)

Non chauffé 0,51663 32,12
135°C 0,51640 32,14
210°C 0,51103 32,47
260°C 0,50508 32,86
320°C 0,50162 33,08

Tableau 12 : Variation de la taille des particulesie R-PbQ dopé par S en

fonction du chauffage.

Largeur a mi hauteur (A°)| Taille
du pic (110) (nm)
Non chauffé 0,55262 30

75°C 0,53722 30,90
160°C 0,53466 31,04
225°C 0,51644 32,13
280°C 0,4952 33,51
350°C 0,45929 36,13
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Résumé

Le stockage de I'énergie électrique réside darngisation des générateurs électrochimiques,
malgré les efforts déployés dans le but de mettrepaint de nouveaux générateurs

électrochimiques, L’accumulateur au plomb, découerrl860 par Planté, reste de nos jours
le générateur le plus fiable, son fonctionnemehtbasé essentiellement sur la réduction de
PbQ en PbSQ

L’étude du mécanisme de réduction de Pb@ I'électrode a microcavité confirme que c’est
un régime diffusionnel semi rapide, le chauffage ldemasse active positive affecte
négativement la capacité de réduction ce qui omefique c’est un systeme cristal-gel avec
une conductivité d’électrons et de protons danzdees de gel hydratées. Le dopage de,PbO
par les ions métalliques affecte la compositiolegipropriétés structurales de la masse active
positive. Les résultats ont montré que la quantiédu présente dans les zones du gel et la
capacité de décharge dépendent principalementrbguae du dopant. Une amélioration de la
capacité est observée pour les échantillons dogaes|'@tain et I'antimoine.

Mots Clés : Accumulateur au plomb, Ph@éduction, Electrode a microcavité, Capacite,
Dopants

Abstract:

The storage of the electrical energy involves the of electrochemical generators, although
great efforts were made to find new electrochemsyatems. Lead-acid battery which is

discovered in 1860 by Planté still remains the nmeostilable and efficient generator, its

mechanism is mainly based on Bly&duction into PbS©

The investigation of the reduction of Pb@sing microcavity electrode confirms that the
mechanism is a semi rapid diffusional system, thatihg of the active positive mass(PAM)
affects unfavorably the reduction capacity whiclpparts the concept of gel-crystal system
with electron-proton conductivity of hydrated geines. Doping PbOwith metallic ions
affects both composition and structural propertieshe PAM. The results showed thhe
water amount present in gel zones and the disclwggcity depend mainly on the nature of
the dopant. Enhanced capacity is observed with tio#ind antimony doped samples.

Key words: Lead acid battery, PpOReduction, Microcavity electrode, Capacity, Dafsa



